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Kapitel 1
Einführung
1.1 Motivation
Die Materialklasse der Perowskite zeigt ein beeindruckendes Spektrum an physikali-
schen Eigenschaften. Es reicht von Supraleitfähigkeit in Kupraten über Ferromagne-
tismus in Manganaten und Kobaltaten bis zu Ferroelektrizität in diversen Zirkonaten,
Titanaten und Ferriten. Einige dieser Materialien wurden schon in Einkristall- oder
Keramikform in den 50er und 60er Jahren studiert und es kam zur Entwicklung wichti-
ger theoretischer Konzepte, wie der ferromagnetischen Austauschwechselwirkung durch
Doppelaustausch für leitfähige ferromagnetische Oxide [1]. Durch die Weiterentwick-
lung der Dünnschichttechnologie erlebte die Forschung an perowskitartigen Oxiden ab
dem Ende der 80er Jahre eine intensive Wiederbelebung, die bis heute andauert.
Das verstärkte Interesse ist gleichermaßen begründet durch die Klärung fundamen-
taler Fragen in der Grundlagenforschung und durch das Potential für technische An-
wendungen in der Mikro- und Nanoelektronik. Ein gutes Beispiel dafür ist das der
dotierten Lanthanmanganate. Die Grundlagenforschung führte die reichhaltigen Pha-
sendiagramme auf ein komplexes Zusammenspiel von Orbital-, Ladungs-, Spin- und
Gitterfreiheitsgraden in den hochkorrelierten Elektronensystemen zurück. So war es
möglich, Phänomene wie den kolossalen Magnetowiderstand oder die hohe Spinpola-
risation zu beschreiben. Diese beiden Phänomene machen Manganate auch zu einer
attraktiven Materialklasse in dem aufkommenden Gebiet der Spintronik, in dem nicht
nur die Ladung, sondern auch der Spin der Elektronen zur Informationsdarstellung
genutzt wird.
Ferroelektrischen Perowskiten, wie Ba1−xSrxTiO3 oder PbZr1−xTixO3, wird eben-
falls ein enormes Potential in der Nanotechnologie zugeschrieben. Mögliche
Anwendungen finden sich in ferroelektrischen Feldeffekt-Transistoren (FET), als
hoch-dielektrischer Ersatz für das Isolatormaterial in dynamischen RAM-Speichern
(DRAM) oder direkt in nicht-volatilen ferroelektrischen RAM-Speichern (FeRAM) [2].
Für letztere bildet die spontane Polarisation eine nahezu ideale Grundlage zur Ver-
wirklichung der Informationsspeicherung. Das Haupthindernis für die technische Um-
setzung ist die schwierige Integration in die Si-Technologie und die Degradierung der
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ferroelektrischen Eigenschaften durch extrinsische Effekte, zum Beispiel durch passive
Grenzflächenschichten an den Elektroden oder Leitungsprozesse über Defekte. Allge-
mein gewinnen diese Probleme mit zunehmender Miniaturisierung an Bedeutung. Es
ist daher nicht nur von akademischem Interesse, das fundamentale Verständnis von
Nukleations- und Wachstumsvorgängen ferroelektrischer Domänen und ihrer Skalie-
rung mit der Dimension der Kondensatoren zu erweitern.
In zunehmendem Bewusstsein der individuellen Vorteile von ferromagnetischen und
ferroelektrischen Oxiden kam es im letzten Jahrzehnt auch zu einer stark gesteigerten
Aktivität im Feld der Multiferroika, in dem beide ferroische Ordnungen gleichzeitig
etabliert werden. Das Interesse ist getrieben von der Idealvorstellung eines magneto-
elektrischen Materials, in dem eine starke Wechselwirkung zwischen den beiden Arten
der ferroischen Ordnung vorliegt. So wäre es möglich Bauteile herzustellen, in die ma-
gnetische Informationen energiearm mit elektrischen Feldern geschrieben werden. In
Anbetracht der Tatsache, dass geeignete einphasige Multiferroika noch fehlen, liegt der
Hauptfokus anwendungsorientierter Forschung auf heterogenen Systemen bestehend
aus ferromagnetischen und ferroelektrischen Komponenten, in denen die Kopplung
beispielsweise über die mechanische Dehnung vermittelt wird. Daher bedarf es grund-
sätzlich eines tiefgreifenden Verständnisses der Auswirkung von Gitterverzerrungen
auf beide Komponenten.
In vielen Materialien bildet die biaxiale Dehnung in dünnen Schichten einen weite-
ren Freiheitsgrad zur Manipulation der physikalischen Eigenschaften. In durch Dop-
pelaustausch dominierten Systemen ist die ferromagnetische Ordnungstemperatur be-
sonders sensitiv bezüglich des M -O-M Bindungswinkels (M = Übergangsmetall), der
durch eine biaxiale Verzerrung der Gitterstruktur verändert werden kann. Ein weite-
res Beispiel ist die dehnungsinduzierte Veränderung des Spinzustandes, die in einigen
Kobaltaten beobachtet wurde [3]. Ein noch größerer Einfluss ist für ferroelektrische
Perowskite bekannt. Eine Dehnung von einem Prozent kann hier eine Verschiebung
der Curie-Temperatur um mehrere 100 Kelvin bewirken und die Größe der elektri-
schen Polarisation substantiell verändern. Ein beeindruckendes Beispiel ist SrTiO3, in
dem durch eine biaxiale Dehnung ein Übergang vom paraelektrischen Zustand in einen
ferroelektrischen Zustand mit einer Ordnungstemperatur oberhalb Raumtemperatur
verursacht wird [4]. Fortschritte in experimentellen und theoretischen Methoden haben
dazu geführt, dass spezifische Eigenschaften in Nanoferroelektrika schon jetzt teilweise
gezielt eingestellt werden können und das aus der Halbleiterindustrie bekannte Prinzip
des "strain engineering" auf Oxide übertragen wird.
In dieser Arbeit wird der Einfluss biaxialer Dehnung auf die ferromagnetischen und
ferroelektrischen Eigenschaften epitaktischer Schichten untersucht. Die Schichtherstel-
lung erfolgt mit gepulster Laserdeposition. Die Arbeit konzentriert sich auf drei Perow-
skitklassen: i) La1−xSrxCoO3 als Modellsystem für eine magnetische und elektronische
Phasenseparation, dessen Spinzustand möglicherweise manipuliert werden kann, ii)
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SrRuO3 als einen der wenigen metallischen 4d-Ferromagnete und iii) PbZr1−xTixO3 als
ferroeletrisches Standardmaterial zur Untersuchung der Dehnungsabhängigeit grundle-
gender Prozesse während der Nukleation und Ausbreitung ferroelektrischer Domänen.
1.2 Methodik
In dieser Arbeit wird der biaxiale Dehnungszustand von dünnen Schichten auf zwei
verschiedene Arten kontrolliert, die im Weiteren oft als statisch und dynamisch be-
zeichnet werden.
a) b) c)
Abbildung 1.1: Schema zur Verdeutlichung der verschiedenen Arten zur Erzeugung
von biaxialer Dehnung: a) statische Dehnung durch epitaktisches Wachstum auf
verschiedenen Substraten, b) dynamische Dehnung unter Nutzung des piezoelektri-
schen Effektes der PMN-PT - Substrate und c) Kombination von statischer und
dynamischer Dehnung durch die Verwendung eines abstimmbaren LaAlxSc1−xO3-
Puffers
Bei den statischen Messungen wird der herkömmliche Weg eingeschlagen (Abbildung
1.1 a). Die Deposition erfolgt auf einer Serie von Standard-Substraten mit geringer,
verschieden großer Fehlpassung. Der Dehnungszustand einer Schicht ist dann in erster
Linie von der Schichtdicke und der absoluten Fehlpassung des Materials zum Substrat
abhängig. Sind beide Werte nicht zu groß, wird die Schicht in einem gedehnten Zustand
wachsen. Über die Serie erhält man auf diese Weise Schichten mit variabler tetragona-
ler Verzerrung. Die Eigenschaften werden mit entsprechenden Untersuchungsmetho-
den charakterisiert und untereinander verglichen, um mögliche Dehnungseinflüsse zu
extrahieren.
Der dynamische Zugang erfolgt unter Ausnutzung des inversen piezoelektrischen Ef-
fektes. Die Schichten werden auf ferroelektrischen 0,72Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0,28PbTiO3
(PMN-PT) Substraten abgeschieden. Der nach der Deposition hergestellte Dehnungs-
zustand kann dann unter Anlegen eines elektrischen Feldes an den Kristallflächen
kontinuierlich variiert werden (Abbildung 1.1 b). Wenn das Feld angelegt wird, dehnt
sich das Substrat entlang der Normalen aus, während es sich in der Ebene in Folge
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der elastischen Reaktion zusammenzieht. Die Schichten sind in der Ebene epitak-
tisch geklemmt und nehmen folglich die piezoelektrisch erzeugte Dehnung auf. Der
große Vorteil dieser Methode ist, dass Eigenschaften wie die Defektdichte oder die
Schichtmorphologie, welche bei der Deposition auf verschiedenen Substraten immer
beeinflusst werden, grundsätzlich konstant bleiben, so dass ausschließlich die Dehnung
als Parameter verändert wird.
Die dynamische Methode hat den Nachteil, dass die Piezodehnung klein gegenüber
der statisch erreichbaren Dehnung ist. Die dehnungsabhängigen Eigenschaften können
also nur in einem kleinen Bereich direkt bestimmt werden. Außerhalb dieses Berei-
ches können diese Eigenschaften abweichen. Auf der anderen Seite existiert auch nur
eine geringe Anzahl an geeigneten Standard-Substraten, sodass eine Serie mit sta-
tisch gedehnten Schichten große “Lücken” aufweist. Deshalb wurde im Rahmen dieser
Arbeit ein abstimmbares Puffersystem entwickelt, mit dem sich die Vorteile beider
Methoden zusammenführen lassen (Abbildung 1.1 c). Ein über einen weiten Gitter-
parameterbereich (3,78 Å< a < 4,05 Å) kompositionell einstellbares LaAlxSc1−xO3-
Pufferschichtsystem wächst unter bestimmten Bedingungen vollständig entspannt. Da-
mit kann die Fehlpassung zum Schichtmaterial gezielt vorgegeben werden, unabhängig
vom zugrundeliegenden Substrat. In Kombination mit den Piezosubstraten ist es so
möglich, den statischen Dehnungszustand über einen weiten Bereich festzulegen und
dann um diesen Ausgangszustand herum “lokal” dynamische Messungen in einem klei-
nen Dehnungsbereich durchzuführen.
1.3 Übersicht
Nach der Einführung werden in Kapitel 2 zunächst die Methoden zur Herstellung und
Charakterisierung der Schichtsysteme beschrieben. Auf die Grundlagen der gepulsten
Laserdeposition wird dabei genauer eingegangen.
Kapitel 3 widmet sich den Grundlagen für dynamische Dehnungsmessungen. Es
wird eine kurze Einführung zu PMN-28%PT als ferroelektrisches Material und als
Substrat gegeben. Danach folgen Messungen, die den Nutzen von PMN-PT als Sub-
strat kennzeichnen. Dazu gehören neue Erkenntnisse zur Temperaturabhängigkeit des
piezoelektrischen Verhaltens. Des Weiteren wird durch Röntgenmessungen an dicken
Supergittern gezeigt, dass die Substratdehnung über viele Grenzflächen hinweg voll-
ständig bis in die oberste Schicht übertragen wird.
In Kapitel 4 wird das neu entwickelte LaAlxSc1−xO3-Pufferschichtsystem vorge-
stellt. Eine Reihe von Messergebnissen demonstriert, dass dieses Puffersystem genutzt
werden kann, um Schichten in genau abgestimmten Dehnungszuständen mit hoher
Qualität abzuscheiden. Die Verwendung eines Puffers erweitert die Möglichkeiten zur
dynamischen Untersuchung von Dehnungseffekten erheblich.
Die Untersuchungen an dem dotierten Lanthankobaltat La0,8Sr0,2CoO3 werden in
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Kapitel 5 beschrieben. Zunächst wird der physikalische Hintergrund der elektrischen
und magnetischen Eigenschaften der Kobaltate erläutert. Im Besonderen werden der
Spinzustand und die Ursachen für die ausgeprägte magnetische Phasenseparation be-
handelt. Die folgenden Messergebnisse verdeutlichen, wie das vorliegende Phasen-
gleichgewicht durch die epitaktische Dehnung beeinflusst werden kann und unterstrei-
chen die Bedeutung von Perkolationseffekten in hochkorrelierten Übergangsmetalloxi-
den.
In Kapitel 6 wird mit SrRuO3 ein itineranter 4d-Ferromagnet untersucht. Die
Messungen zeigen, in welcher Weise sich die ferromagnetische Wechselwirkung in dem
4d-System von der in den elektronisch hochkorrelierten 3d-Systemen der Manganate
und Kobaltate unterscheidet. Des Weiteren konzentriert sich die Arbeit auf die Auf-
klärung der Kristallstruktur in zuggedehnten Schichten und deren Zusammenhang mit
magnetischen und elektrischen Eigenschaften.
Grundlegende Dehnungseffekte auf die elektrische Polarisation und die Schaltdy-
namik von ferroelektrischen Schichten werden in Kapitel 7 studiert. Die Messun-
gen werden an PbZr1−xTixO3-Filmen durchgeführt. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Schaltkinetik von ferroelektrischen Domänen durch eine biaxiale Dehnung substanti-
ell beeinflusst werden kann. Es werden die Bedingungen untersucht, unter denen der
Schaltprozess der PbZr1−xTixO3-Kondensatoren beschleunigt oder verlangsamt wird.
Aus diesen Erkenntnissen werden dann Rückschlüsse auf die Ursache des Dehnungsef-
fektes gezogen.
Schließlich werden die Ergebnisse der Arbeit in Kapitel 8 zusammenfassend disku-
tiert und in einen übergeordneten Kontext gestellt. In einem Ausblick werden mögliche
weiterführende Forschungsansätze angerissen.
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Kapitel 2
Probenherstellung und
-charakterisierung
2.1 Gepulste Laserdeposition
Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten dünnen Schichten wurden mit gepulster
Laserdeposition (pulsed laser deposition, PLD) epitaktisch auf Einkristallsubstraten
abgeschieden. Die gepulste Laserdeposition ist ein Verfahren zur Herstellung dün-
ner Schichten, das in den letzten beiden Jahrzehnten, vor allem ausgelöst durch das
erfolgreiche epitaktische Wachstum von Hochtemperatursupraleitern [5, 6], enorm wei-
terentwickelt wurde und jetzt verbreitet Anwendung findet. Gegenüber anderen Ab-
scheideverfahren sind folgende Vorteile zu nennen:
• hohe Schichtqualität
Die erzielbare Qualität der Oxidschichten erreicht annähernd den Standard der
Molekularstrahlepitaxie [7], was z.B. die Erzeugung atomar scharfer Grenzflächen
ermöglicht (siehe z.B. [8]).
• stöchiometrischer Materialtransfer
Ein stöchiometrischer Materialtransfer vom Target in die Schicht ist oft gegeben.
Damit können häufig auch komplexe Oxide recht einfach abgeschieden werden
[9].
• hohe Flexibiliät
PLD ist sehr flexibel, was aus der Benutzung von festen Targets bei Raumtem-
peratur und einer zur Vakuumkammer externen Energiequelle resultiert. So ist
zum Beispiel eine Deposition in Sauerstoffatmosphäre möglich, die dem Verlust
von Sauerstoff entgegenwirkt [10].
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2.1.1 Prinzip
Bei der gepulsten Laserdeposition wird ein hochenergetischer Laserstrahl genutzt, um
das Targetmaterial lokal so stark zu erhitzen, dass ein Plasma entsteht, welches sich
ausbreitet und letztendlich am Substrat abgeschieden wird. Im Gegensatz zum kon-
zeptionell einfachen Verfahren sind die zugrundeliegenden Mechanismen des PLD-
Prozesses, wie Laserabtragung, Plasmaausbildung und -ausbreitung und das Schicht-
wachstum, sehr komplex. Im Folgenden wird auf die einzelnen Prozesse näher einge-
gangen:
• Laser-Target-Wechselwirkung
Der Energieeintrag durch den Laserstrahl führt erst zur Anregung höherer Elek-
tronenzustände und letztlich zur Umwandlung in thermische, chemische und
mechanische Energie und somit zur Abtragung des Targetmaterials [11]. Übli-
cherweise muss die Laserfluenz dazu eine Grenzschwelle überschreiten, die für
viele Oxide im Bereich von 1-3 Jcm−2 pro Puls liegt [10]. Die Eindringtiefe des
Laserlichtes ist abhängig von der Wellenlänge und sollte nicht zu groß sein, um
die Verdampfung auf eine dünne Schicht an der Targetoberfläche zu beschränken.
Laserlicht im UV-Bereich ist besonders geeignet [9].
• Plasmaausbildung und -ausbreitung
Für längere Laserpulse im Bereich von einigen 10 ns tritt eine starke Wechsel-
wirkung des Laserstrahls mit dem sich ausbildenden Plasma auf. Dies führt zu
einer weiteren Erwärmung und teilweise zur Ionisierung des verdampften Mate-
rials [12]. Die Atome und Ionen kollidieren im hochdichten Plasma in der Nähe
des Targets und expandieren somit nahezu senkrecht zur Targetoberfläche [7,
13]. Die kinetische Energie der Partikel wird durch ein geeignetes Hintergrund-
gas reduziert.
• Schichtwachstum
Die Partikel treffen auf die Substratoberfläche und führen dort zum Schicht-
wachstum. Nachdem Atome oder Ionen adsorbiert wurden, können sie an der
Substratoberfläche diffundieren und wieder in das Vakuum entweichen, oder sie
werden an energetisch günstigen Positionen als Adatome gebunden [14, 15].
Dies können zum Beispiel Defekte, Substraterhebungen oder andere Adatome
sein. Das resultierende Schichtwachstum ergibt sich schließlich aus dem Gleich-
gewicht aller drei Prozesse. Gewöhnlich wird zwischen drei idealisierten Grenzfäl-
len unterschieden: Stufenwachstum (step-flow growth, SF), Schicht-für-Schicht-
Wachstum (layer-by-layer growth, LBL) und Insel-Wachstum (island growth, I).
Beim SF-Wachstum werden sich unter einer geringen Depositionsrate, großer
Diffusion und einer atomar glatten Substratoberfläche Adatome bevorzugt an
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den Terrassenstufen der Substrate (resultierend aus einem immer vorhandenen
Kristallfehlschnitt) festsetzen (siehe Abbildung 2.1 a)) [10]. Dadurch ist die
Schicht immer atomar flach.
Eine höhere Anzahl von Adatomen bedingt den LBL-Wachstumsmodus, indem
Adatome Cluster bilden und zu Nukleationszentren werden (Abbildung 2.1 b))
[16]. Die Nukleationsflächen wachsen solange, bis eine Monolage fast aufgefüllt
ist [10] und das Wachstum der nächsten Lage beginnt. Es handelt sich also
ebenfalls um ein 2D-Wachstum.
Im Gegensatz dazu bildet sich bei hoher Depositionsrate und geringer Diffusi-
on Inselwachstum aus, indem sich neue Nukleationszentren formen, noch bevor
die vorangehende Monolage abgeschlossen ist (Abbildung 2.1 c)) [17]. Solch ein
Wachstum ist im Allgemeinen unerwünscht, da es zu einer hohen Schichtrauhig-
keit führt. 3D-Wachstum unterstützt den Abbau epitaktischer Dehnung durch
den Einbau von Versetzungen. Durch Optimierung der Depositionsparameter ist
daher ein möglichst zwei-dimensionales Wachstum anzustreben.
a) b) c)
Abbildung 2.1: Illustrierung der drei idealisierten Wachstumsarten: a) Stufenwachs-
tum, b) Schicht-für-Schicht-Wachstum und c) Inselwachstum
2.1.2 Aufbau
Für diese Arbeit wurden zwei verschiedene PLD-Kammern verwendet. Ein Schema des
PLD-Aufbaus ist in Abbildung 2.2 gezeigt. Ein KrF-Excimerlaser (Lambda Physics
LPX305i, λ = 248 nm) erzeugt einen Laserstrahl, der durch ein Eintrittsfenster in die
Vakuumkammer geleitet wird. Die Laserenergie und Pulsfrequenz (f = 1-50 Hz) sind
steuerbar. Eine Blende und eine Sammellinse sorgen für eine geeignete Verteilung der
Laserenergie auf der Targetfläche. Die Blende deckt die intensitätsschwachen Rand-
bereiche des Strahlenprofiles ab und bestimmt den Energieeintrag eines Laserpulses.
Dieser liegt typischerweise im Bereich von 200-600 mJ. Die Sammellinse bildet die
Blendenöffnung auf einer Fläche von wenigen mm2 auf der Targetoberfläche ab. Die
Laserleistung und die Position der Sammellinse bestimmen so die Energiedichte des
Laserspots am Target. Bis zu sechs Targets können auf einem Targetkarussel befestigt
werden. Dadurch ist die Abscheidung von Multilagen oder Mischphasen möglich.
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Abbildung 2.2: Schema der "off-axis" PLD-Kammer
In Kammer 1 ist das Substrat in der sogenannten “off-axis” - Geometrie angebracht
[18]. In dieser Geometrie liegt die Substratebene parallel zur Targetnormalen. Dadurch
werden hauptsächlich durch am Hintergrundgas (O2) gestreute thermalisierte Partikel
des Plasmas abgeschieden. Große Teilchencluster fliegen an der Substratoberfläche
vorbei. Die deponierten Schichten weisen dadurch deutlich weniger Droplets auf, als
in der üblichen “on-axis” - Geometrie. Dafür wird die Bedeutung der Teilchenenergie
als Komponente der Steuerung des Schichtwachstums vermindert. Das Substrat wird
über Wärmestrahlung in einem röhrenförmigen Keramikofen geheizt. Die Temperatur
wird durch ein Thermoelement im Inneren des Ofens in direkter Substratumgebung
gemessen und entsprechend über die Heizleistung gesteuert. In der Vakuumkammer
kann über eine Drehschieberpumpe ein Minimaldruck von etwa pBasis = 10−3 mbar
erreicht werden. Mit einem Gasdurchflussregler wird dann ein konstanter Sauerstoff-
druck eingestellt.
In Kammer 2 ist das Substrat auf einer Heizplatte senkrecht zur Plasmakeule, al-
so in “on-axis” - Geometrie angebracht. Dies erlaubt den Einsatz eines streifenden
Elektronenstrahls zur in-situ RHEED-Charakterisierung des Schichtwachstums (siehe
Kapitel 2.1.3). Zwei Turbopumpen sorgen für einen deutlich besseren Basisdruck von
rund pBasis = 10−7 mbar. Der Sauerstoffdruck während der Deposition wird wiederum
durch eine geregelte Gaszufuhr gesteuert.
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2.1.3 RHEED
RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) ist ein geeignetes Verfahren zur
Charakterisierung und Steuerung des Schichtwachstums während der Laserdeposition.
Ein Strahl aus hochenergetischen Elektronen (E ≈ 30 keV) wird unter streifendem Ein-
fall (α ≈ 2◦) auf das Substrat gerichtet. Die reflektierten Elektronen treffen auf einen
Leuchtbildschirm und bilden dort ein Beugungsmuster ab. Dieses liefert Informationen
über Gitterstruktur, Gitterparameter und Oberflächenmorphologie (Abbildung 2.3 a))
[19]. Bei dem für das Wachstum von Oxidschichten üblichen hohen Sauerstoffdruck
werden die Elektronen auch am Hintergrundgas gestreut. Dieses Problem wird gelöst,
indem die effektive freie Weglänge über ein differentielles Pumpensystem möglichst
hoch gehalten wird [20]. Durch den geringen Einfallswinkel liegt die Eindringtiefe
der Elektronen bei nur 1-2 nm. Daher kann man mit RHEED die Entwicklung der
Gitterstruktur der obersten Atomlagen beim Schichtwachstum verfolgen.
Intensität und Schärfe der Beugungsreflexe korrelieren mit der Rauhigkeit der Schich-
toberfläche. Im Falle eines LBL-Wachstums bilden sich RHEED-Oszillationen aus, de-
ren Maxima annähernd dem Abschluss einer Atomlage entsprechen. Auch bei nicht-
idealem Lagenwachstum zeigen sich Oszillationen (Abbildung 2.3 b)), die nicht nur
zur Kontrolle der Schichtdicke, sondern auch zur Herstellung besonders hochwertiger
Supergitter mit feinen Grenzflächen genutzt werden können (siehe z.B. [8] oder Ka-
pitel 3.4). Geht das Schichtwachstum in ein 3D-Wachstum über, verschwinden die
Oszillationen und die Intensität der Beugungsreflexe sinkt deutlich.
0 250 500 750 1000 1250
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
~ 39 nm0 nm
1211
10
9
8
7
6
5
4
3
2
 
 
I /
 I 0
t [s]
Start Deposition
1
a) b)
Abbildung 2.3: a) RHEED-Beugungsmuster an einem terminierten SrTiO3-Substrat
und b) typischer Verlauf der RHEED-Intensitätsoszillationen bei anfänglichem La-
genwachstum und Übergang zum Inselwachstum
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2.1.4 Optimierung des Schichtwachstums
Eine Optimierung der Depositionsparameter ist üblicherweise für jede Materialklasse
notwendig und für die verwendete PLD-Kammer spezifisch. Die Optimierung erfolgt
unter Nutzung aller verfügbaren Charakterisierungsmethoden derart, dass reprodu-
zierbare und qualitativ hochwertige Schichten entstehen. So sollten Schichten generell
eine geringe Rauhigkeit und möglichst wenig Droplets besitzen (siehe Kapitel 2.1.3, 2.2
und 2.4). Die Schichten sollten keine Fremdphasen aufweisen und epitakitsch wachsen
(Kapitel 2.2). Für Perowskitschichten ist oft ein nicht-stöchiometrisches Wachstum
durch Sauerstoffverlust problematisch. Dieses kann hier in Folge unzureichend genau-
er Nachweismethoden nicht vollständig ausgeschlossen werden. Allerdings legt zum
Beispiel ein erhöhtes Einheitszellenvolumen das Vorhandensein von Sauerstofffehlstel-
len im Perowskitgitter nahe, welches durch Röntgendiffraktion messbar ist (Kapitel
2.2). Auch der Vergleich der magnetischen oder ferroelektrischen Schichteigenschaften
(2.3 und 2.6) kann Aufschluss über eine mögliche Verschlechterung der entsprechen-
den Eigenschaften durch Sauerstoffmangel geben. Dem Sauerstoffverlust während der
Deposition wird gewöhnlich durch eine Vergrößerung des Sauerstoffdrucks entgegen-
gewirkt. Unmittelbar nach der Deposition erfolgt dann ein Ausheizen von einigen
Minuten bei einer Sauerstoffatmosphäre von p ≈ 102 mbar. Die ermittelten Optimal-
bedingungen sind im Anhang (Tabelle 9.1) aufgelistet.
2.1.5 Targets
Zur Abscheidung aller Oxidschichten werden stöchiometrische Keramiktargets verwen-
det. Diese werden entweder kommerziell erworben1 oder selber hergestellt. Letzteres
geschieht durch Kugelmahlen der Ausgangsoxide, Pressen in Tablettenform und Sin-
tern bei etwa 1200◦C. Die Stöchiometrie wird anschließend mit UV-Fluoreszensanalyse
und Röntgendiffraktometrie kontrolliert. Zur Deposition von Platinkontakten zur
Vermessung ferroelektrischer Eigenschaften wird ein metallisches Pt-Target verwen-
det. Eine Auflistung aller verwendeten Targetmaterialien mit charakteristischen Ei-
genschaften ist im Anhang (Tabelle 9.1) zu finden.
2.1.6 Substrate
Zur Abscheidung der Schichten werden kommerziell erhältliche Einkristallsubstrate2
genutzt. Alle Substrate sind (001)-orientiert, bei Auslieferung 10 mm x 10 mm groß
und 0,5 mm (bzw. 0,3 mm für PMN-PT) dick. Nach dem Polieren3 liegt typischerwei-
se eine rms-Rauhigkeit von < 0,5 nm vor. In einigen Fällen wird für SrTiO3-Substrate
1HiTec (Karlsruhe), IKTS (Dresden), Kurt J. Lesker (UK)
2CrysTec (Berlin), Morgan ElectroCeramics (USA)
3CrysTec (Berlin)
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die Oberfläche zur Verbesserung des Schichtwachstums mittels Flusssäurelösung TiO2-
terminiert und anschließend bei 1050◦C für mehrere Stunden ausgeheizt. Dadurch
entsteht eine atomar flache Oberfläche mit Stufen von der Höhe einer Einheitszelle
in Folge des Kristallfehlschnittes [21]. Dieser ist generell für alle Standardsubstrate
kleiner als 1◦ und für PMN-PT nur selten größer als 3◦. PMN-PT Substrate haben an
der Unterseite herstellerseits NiCr/Au-Elektroden, die zum Anlegen einer elektrischen
Spannung benutzt werden können. Als obere Elektrode dient die zu untersuchende
Schicht selber (falls leitfähig) oder eine zusätzlich deponierte Pt-Elektrode. Eine Ta-
belle aller verwendeten Substrate mit Abkürzungen und strukturellen Daten ist im
Anhang (Tabelle 9.2) abgedruckt.
2.2 Röntgendiffraktion
Hochauflösende Röntgendiffraktion (High Resolution X-Ray Diffraction -HRXRD) ist
ein geeignetes Mittel zur zerstörungsfreien Strukturaufklärung. Sie dient der Kontrol-
le der Epitaxie, der Bestimmung der Gitterparameter (und damit des Dehnungszu-
standes) und der Ermittlung der Schichtdicke. Die Röntgenmessungen wurden mit
folgenden Röntgenanlagen durchgeführt:
• 4-Kreis Philips X’pert MRD Diffraktometer mit Cu-Anode
• 4-Kreis Panalytical X’pert MRD Diffraktometer mit Cu-Anode und Monochro-
mator (Cu Kα1 = 1,5406 Å)
• 4-Kreis-Diffraktion Beamline am LNLS-Synchrotron in Campinas, Brasilien
2.2.1 Röntgenmethoden
Das grundlegende Prinzip ist die Beugung und Interferenz von Röntgenstrahlen an
den periodisch angeordneten Gitteratomen der Schicht oder des Substrats. Ein Beu-
gungsreflex tritt bei elastischer Streuung auf, wenn die Laue-Bedingung erfüllt ist:
~k − ~k‘ = ~Q != ~G mit |k| = |k‘| = 2π
λ
(2.1)
(~k - Wellenvektor einfallende Strahlung, ~k‘ - Wellenvektor gestreute Strahlung, ~Q -
Streuvektor, ~G - reziproker Gittervektor, λ - Wellenlänge)
Das heißt, der Streuvektor ~Q muss gerade einem Gitterpunkt im reziproken Raum
entsprechen. Ist die Struktur und ein reziproker Gittervektor bekannt, lassen sich
schließlich die realen Gitterparameter errechnen. Mit der Röntgenbeugung ist man
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aber auf eine endliche Anzahl von möglichen Beugungsreflexen beschränkt, und zwar
diejenigen, deren reziproke Gittervektoren betragsmäßig kleiner sind als 2|~k| = 4π
λ
.
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.4 a) verdeutlicht.
a) b)
Abbildung 2.4: a) Veranschaulichung der Röntgendiffraktion im reziproken Raum: ro-
te Pfeile - einfallender und ausfallender Streuvektor, roter Kreis - Ewald-Kugel,
grüne Pfeile - symmetrischer (1) und asymmetrischer (2) Bragg-Scan, blaue Flä-
che - überstrichene Fläche im reziproken Raum bei einem Reciprocal Space Map.
b) Darstellung der Peaklagen von relaxierten und kohärent gewachsenen Schichten
relativ zum Substrat in einem RSM
Die Röntgenstrahlung fällt unter dem Winkel ω zur Probenoberfläche ein und wird
dann um den Detektorwinkel 2θ gestreut. Durch die Variation beider Winkel kann so
die grau unterlegte Fläche des reziproken Raumes erreicht werden. Zur Bestimmung
der in-plane und out-of-plane Gitterparameter von tetragonalen Schichten werden in
dieser Arbeit folgende Methoden verwendet:
• ω-2θ-Scans
Der Offset = 2θ - 2·ω bleibt konstant. Dadurch wird im reziproken Raum eine
vom Ursprung auslaufende Gerade abgefahren. Aus der Reflexlage in einem
symmetrischen θ-2θ-Scan (d.h. Offset = 0, siehe Linie 1 in Abbildung 2.4 a))
lässt sich direkt der out-of-plane Gitterparameter c einer Einheitszelle mittels
der Bragg-Bedingung bestimmen. Eine weitere asymmetrische Messung (Offset
6= 0, Linie 2), üblicherweise entlang der intensitätsstarken (0ll)-Reflexe liefert
die fehlende Information über den in-plane-Parameter a. Die Bragg-Gleichung
für eine tetragonale Struktur lautet:
n · λ = 2 · dhkl · sin θ mit dhkl =
1
√
(h
a
)2 + (k
a
)2 + ( l
c
)2
(2.2)
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(h k l - Millersche Indizes, n - Beugungsordnung, d - Netzebenenabstand, λ -
Wellenlänge)
• Reciprocal space maps (RSM)
Beim Reciprocal Space Mapping werden eine Reihe von ω-2θ-Scans mit variie-
rendem Offset aufgenommen. Dadurch bildet man eine Fläche des reziproken
Raumes ab (blaue Fläche in Abbildung 2.4). Die Gitterparameter können direkt
aus den entsprechenden ω- und 2θ-Werten bestimmt werden. Da ein Fehlschnitt
des Substrats zu einer Verschiebung der ω-Winkel führt, wird aber üblicherwei-
se der Substratreflex mit bekannten Gitterparametern als Referenzpunkt ver-
wendet. Dies ist in Abbildung 2.4 b) dargestellt. Die Substratparameter sind
bekannt. Der Unterschied zu den in-plane und out-of-plane Gitterparametern
der Schicht ergibt sich dann aus der Peakseparation auf der Qx-Achse und der
Qz-Achse. Haben Schicht und Substrat den gleichen in-plane-Streuparameter,
sind also im RSM auf der gleichen vertikalen Linie, dann ist die Schicht kohärent
gewachsen. Ist die Schicht aber entspannt, so verschiebt sich die Peakposition
entlang der Relaxationslinie (Pfeil in der Abbildung), bis sie auf einer Linie mit
dem Substrat und dem Ursprung des reziproken Raumes ist. Somit ist es mit
RSM’s möglich, den Dehnungszustand einer Schicht unmittelbar zu erkennen.
Gewöhnlich wird ein RSM um einen asymmetrischen intensitätsstarken Reflex
(z.B. (013)) aufgenommen.
• Grazing incidence diffraction (GIXRD) Es werden ω-2θ-Scans an reinen
in-plane Reflexen, wie zum Beispiel (h00) und (hh0), durchgeführt. Dies erlaubt
die direkte Bestimmung des in-plane Parameters. Dafür ist aber eine bestimmte
Messgeometrie mit streifendem Einfall der Röntgenstrahlung notwendig. Die
effektive Probenfläche und folglich auch die Intensität verkleinert sich dadurch
drastisch. Des Weiteren sinkt die Eindringtiefe der Röntgenstrahlung auf < 100
nm, womit diese Methode kaum für dicke Schichten angewandt werden kann.
Unter der epitaktischen biaxialen Dehnung weisen Perovskitschichten oft eine te-
tragonale Struktur auf. Für Strukturen mit geringerer Symmetrie sind die beiden
in-plane Parameter nicht mehr identisch. Es zeigen sich zusätzliche Reflexe, da sich
die Auslöschungsregeln ändern, oder vorhandene Reflexe spalten in mehrere Peaks auf.
Dadurch ist eine Strukturaufklärung hinsichtlich der Symmetrie möglich.
2.2.2 Röntgenreflektometrie
Mit Röntgenreflektometrie lassen sich die Dicken, Dichten und Rauhigkeiten von Ein-
zelschichten oder Multilagen bestimmen. Unter streifendem Einfall (typischerweise
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0,2◦ < ω < 2◦) wird die Röntgenstrahlung an den Grenzflächen der Schichten reflek-
tiert. Analog zur Bragg-Bedingung kommt es dann unter bestimmten Winkeln zur
konstruktiven Interferenz. Deshalb bilden sich in einem θ-2θ-Scan oberhalb des Berei-
ches der Totalreflexion (Glanzwinkel θC) sogenannte Kiessig-Oszillationen aus (siehe
rote Kurve in Abbildung 2.5). Aus der Periode dieser Oszillationen lässt sich die Dicke
d der Schicht berechnen:
d =
(Li − Lj)λ
2(sin θi − sin θj)
(2.3)
(Li und Lj - Beugungsordnung, θi und θj - zugehörige Winkellagen, λ - Wellenlänge)
Für Multilagen kommt es zur Überlagerung der Reflexionen jeder einzelnen Schicht
[22] und damit zur Bildung von mitunter recht komplexen Reflexionskurven. Im Falle
einer zweischichtigen Überlagenstruktur bilden sich große Maxima aus, die den Dop-
pellagen zuzuordnen sind, und zusätzliche kleine Oszillationen, die von der Reflexion
an der gesamten Schicht stammen (siehe blaue Kurve in Abbildung 2.5).
Die genaue Form der Kurven wird im Wesentlichen von drei Größen beeinflusst: (i)
der Dicke der Schichten, (ii) dem Unterschied im Brechungsindex zur nächsten Schicht
und (iii) der Rauhigkeit der Grenzflächen. Ein großer Unterschied im Brechungsindex
(hauptsächlich durch die Dichte der Materialien gegeben) führt zu schärferen Kiessig-
Oszillationen. Eine hohe Schichtrauhigkeit hingegen führt zu einem raschen Abfall der
Gesamtintensität. Deshalb ist Röntgenreflektometrie oft nur an besonders hochwerti-
gen Schichten mit einer Dicke von d < 100 nm möglich. In dieser Arbeit werden die
Messkurven mit dem Programm X’Pert Reflectivity gefittet, um die oben genannten
Größen zu bestimmen. Die Software basiert auf einer Born-Näherung von gestörten
Wellen entwickelt von Holy et al. [23].
2.3 SQUID-Magnetometrie
Die Magnetisierung der Proben wird mit einem Quantum Design MPMS SQUID-
Magnetometer (superconducting quantum interface device) gemessen. Die Curie-
Temperatur TC ergibt sich aus einer in Remanenz (µ0H = 0 T) aufgenommenen
temperaturabhängigen Magnetisierungskurve M(T), nach dem Abkühlen der Probe in
einem ausreichend großen Magnetfeld. Die Bestimmung von TC erfolgt üblicherweise
durch Extrapolation des linearen Bereichs der quadratisch aufgetragenen Magnetisie-
rungskurve M2(T) zu M = 0 [24]. Tritt ein vom Mean-Field - Modell deutlich abwei-
chendes Verhalten auf, so wird zum Vergleich von TC-Werten in Einzelfällen auch der
Punkt des größten Anstiegs der M(T)-Kurve genutzt.
Aus magnetischen Hysteresekurven M(H) lassen sich charakteristische Schichteigen-
schaften wie die Sättigungsmagnetisierung MSat, die remanente Magnetisierung Mrem,
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Abbildung 2.5: Beispiel für eine Reflektivitätsmessung an einer Einzelschicht (rot) und
einer periodischen Doppellagenstruktur (blau). Aus den Abständen der Reflexions-
maxima lassen sich die Dicke der Schicht d und die Periodenlänge der Doppellage
λ bestimmen.
oder das Koerzitivfeld HC bestimmen. Die Kurven müssen dazu um einen möglichen
Substratbeitrag korrigiert werden. Ein substantieller diamagnetischer Substratbeitrag
spiegelt sich in einem linearen Abfall im Sättigungsbereich (H » HC) der Hysterese-
kurve wieder.
Für einige Messungen wird ein vertikaler Rotator eingesetzt, um die magnetische
Anisotropie von Schichten zu untersuchen (siehe Kapitel 6.2.2). Durch die Rotation
der Probe um eine zum magnetischen Feld senkrechte Achse kann ein winkelabhängiges
SQUID-Signal gemessen werden.
Dehnungsabhängige Messungen mit PMN-PT Substraten werden mit einem speziel-
len Probenhalter durchgeführt, der über elektrische Zuführungen verfügt und es somit
erlaubt, eine Spannung an die Elektroden anzulegen. Auf Grund der He-Atmosphäre
im SQUID-Magnetometer ist es aber nicht möglich, Messungen mit angelegter Piezo-
spannung unterhalb von T ≈ 30 K auszuführen [25].
2.4 Rasterkraftmikroskopie
Die Oberflächentopographie der Schichten wird mit einem Rasterkraftmikroskop (ato-
mic force microscope, AFM)4 untersucht. Die vertikale Auflösung ist im Allgemeinen
ausreichend gut, um Terrassenstrukturen auf atomar flachen Oberflächen erkennen zu
4Digital Instruments Dimension 3100 mit NanoScope IIIa Controller
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können. Als Maß für die Rauhigkeit einer Schicht wird die rms-Rauhigkeit (root mean
square) Rrms herangezogen:
Rrms =
√
∑N
n=1(zn − z)2
N − 1 (2.4)
(zn - Höhe des Datenpunktes, z - durchschnittliche Höhe, N - Anzahl Datenpunkte)
Die rms-Rauhigkeit wird über die geräteseitige Software ermittelt. Große Droplets
werden aus dem Berechnungsbereich ausgenommen, um einen möglichst vergleichbaren
Wert zu erhalten.
2.5 Transportmessungen
Messungen des spezifischen Schichtwiderstands erfolgen unter Verwendung der Vier-
punktmethode. Mit einem Kryostaten5 sind temperaturabhängige Messungen möglich.
Da der Widerstand der Schichten meist um Größenordungen kleiner als der Wider-
stand von PMN-PT ist, kann für dehnungsabhängige Transportmessungen gewöhnlich
einer der vier Kontakte zum Anlegen der Piezospannung verwendet werden. Der reine
Dehnungseffekt auf den elektrischen Widerstand ist oft recht gering und kann in Folge
mangelnder Temperaturstabilität von einer variablen Temperaturdrift überlagert sein.
In diesen Fällen ist es oft besser, gezielt eine sehr geringe, aber konstante Tempera-
turdrift einzustellen und die Kurve später um den entsprechenden Temperatureffekt
zu korrigieren.
2.6 Elektrische Polarisationsmessungen
Zur Bestimmung der ferroelektrischen Eigenschaften der Schichten werden mittels ei-
ner Lochmaske Pt-Kontakte mit einer Fläche von A ≈ 0,14 mm2 deponiert. Als untere
Elektrode dient eine leitfähige Schicht (meist SrRuO3) zwischen Substrat und Ferro-
elektrikum (Abb. 2.6). Der entstandene Kondensator wird mit einem AixACCT TF
Analyzer 1000 Testsystem charakterisiert. Standardmäßig ist die Aufnahme von Pola-
risationsschleifen im Frequenzbereich f = 10 - 1000 Hz möglich. In Kombination mit
dem He-Kryostat6 kann so die remanente Polarisation Pr und das Koerzitivfeld EC
temperatur- und frequenzabhängig bestimmt werden. Strukturelle Phasenübergänge
sind oft anhand eines unstetigen Temperaturverlaufs beider Größen zu identifizieren.
5Leybold Vakuum RDK 10-320
6Leybold Vakuum RDK 10-320
18
2.6 Elektrische Polarisationsmessungen
a) b)
Abbildung 2.6: a) Schichtstruktur zum Messen der Dehnungsabhängigkeit von ferro-
elektrischen Eigenschaften und b) Spannungsprofile für (i) herkömmliche Hystere-
semessungen, (ii) für die PUND-Methode und (iii) die Bestimmung von charakte-
ristischen Schaltzeiten.
Eine weitere hier angewandte Messmethode ist das PUND-Verfahren (Positive Up
Negative Down), das durch ein spezielles Spannungsprofil gekennzeichnet ist (Ab-
bildung 2.6 b)). Analog zur Messung von Standard-Polarisationschleifen wird die
Spannung bis zu einer Maximalspannung Umax hochgefahren und wieder auf Null ab-
gesenkt. Das Integral des dabei gemessenen Stromes liefert die elektrische Polarisation
P. Beim PUND-Spannungsprofil folgt allerdings ein weiterer positiver Spannungsim-
puls. Da nun bereits der Großteil aller ferroelektrischen Domänen ausgerichtet ist,
kommt es kaum noch zu Umklappprozessen und es wird eine Polarisation Pnsw gemes-
sen, die nicht vom eigentlichen ferroelektrischen Verhalten der Schicht stammt. Der
Hauptbeitrag stammt meist vom besonders bei sehr dünnen Schichten problematischen
Leckstrom. Durch eine PUND-Messung kann man folglich die nur auf Schaltprozessen
beruhende Polarisation Psw = P - Pnsw bestimmen.
Eine Abwandlung der PUND-Methode kann verwendet werden, um das Schaltver-
halten der ferroelektrischen Schichten genauer zu charakterisieren. Dazu wird für
eine bereits positiv gepolte Schicht den zwei positiven Spannungspulsen ein negativer
rechteckförmiger Spannungspuls von variabler Amplitude Up und Dauer tp vorgelagert.
Während dieses Pulses schaltet ein bestimmter Anteil an Domänen um, der durch die
darauf folgenden Pulse bestimmt wird. Bei größer werdendem tp steigt die geschaltete
Polarisation, bis die gesamte Fläche des Kontaktes umgeschaltet ist. Durch eine Mess-
reihe mit unterschiedlichen tp lässt sich so zum Beispiel die charakteristische Schaltzeit
tsw(Up) der Schicht bestimmen.
Für dehnungsabhängige Polarisationsmessungen mit PMN-PT wird die Piezospan-
nung an die leitfähige Zwischenschicht und die untere Elektrode des Substrats ge-
legt (Abbildung 2.6 a)). Ist der Widerstand der PZT-Schicht ausreichend groß und
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die SRO-Elektrode ausreichend leitfähig, beeinflussen sich die beiden Kondensatoren
(PMN-PT und Schicht) nicht, d.h. die Resultate werden nicht vom Anlegen der Pie-
zospannung beeinträchtigt.
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Die Idee der Verwendung von piezoelektrischen Substraten zur kontrollierten Dehnung
von dünnen Schichten ist nicht neu. Lee et al. [26] benutzten im Jahr 2000 erstma-
lig strukturelle Phasenübergänge in ferroelektrischen BaTiO3 Substraten (BTO), um
den Einfluss von biaxialer Dehnung auf ferromagnetische La0,67Sr0,33MnO3 (LSMO)
und SrRuO3-Schichten zu untersuchen. Der inverse piezoelektrische Effekt von BTO
wurde allerdings erst später ausgenutzt, um den magnetoelektrischen Effekt in Ver-
bindung mit LSMO-Schichten zu studieren [27, 28]. Thiele et al. [29] führten die
Verwendung von PMN-28%PT Substraten ein, die wesentliche Vorteile gegenüber an-
deren piezoelektrischen Materialien bieten. Seitdem wurde PMN-PT genutzt, um den
Dehnungseffekt auf ferromagnetische [30–32], ferroelektrische [33] und supraleitende
[34, 35] Schichten zu untersuchen. In diesem Kapitel wird zuerst ein kurzer Überblick
über die Eigenschaften von PMN-PT gegeben. Neue Ergebnisse betreffen den Tempe-
raturverlauf der Piezodehnung. Bisher war eine Quantifizierung von Dehnungseffekten
schwierig, da genaue Werte nur für Raumtemperatur bekannt waren. In einem weite-
ren Unterkapitel wird anhand von hochauflösenden Röntgenmessungen gezeigt, dass
die Dehnung des Substrats vollständig in die Schicht übertragen wird.
3.1 PMN-PT als piezoelektrisches
Dünnschicht-Substrat
PMN-PT ist eine feste Lösung aus dem bei Raumtemperatur rhomboedrischen
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) und dem tetragonalen PbTiO3 (PT). Bei einem Bleitita-
natgehalt von x ≈ 1/3 bildet sich die sogenannte morphotrope Phasengrenze (MPB)
aus (siehe Phasendiagramm Abbildung 3.1).
Dort zeigen sich außergewöhnliche physikalische Eigenschaften, insbesondere sehr
hohe piezoelektrische Konstanten [37]. Das Auftreten einer monoklinen Zwischenpha-
se wurde berichtet [36]. In einem elektrischen Feld kann eine komplexe Vielfalt von
strukturellen Phasenübergängen auftreten [38]. Die in dieser Arbeit benutzte Kom-
position mit x = 28% befindet sich auf der rhomboedrischen Seite nahe an der MPB,
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Abbildung 3.1: a) Phasendiagramm von PMN-PT [36]. Der blaue Pfeil markiert die
hier verwendete Zusammensetzung. b) Domänenkonfiguration von gepolten rhom-
boedrischen PMN-PT - Kristallen[37].
ist aber dennoch so weit entfernt, dass die Variabiliät unter nominell gleichen Sub-
straten ausreichend gering ist. Dadurch sind Messungen an verschiedenen Schichten
vergleichbar.
Neben dem großen piezoelektrischen Effekt und der damit erreichbaren Dehnung ist
ein weiterer Vorteil die Homogenität des in-plane Gitterparameters, eine Bedingung
zum Quantifizieren von Dehnungseffekten. Im gepolten Zustand weisen die PMN-PT -
Kristalle eine stabile Domänenkonfiguration auf (Abbildung 3.1) [37, 39]. Zwar bewirkt
die rhomboedrische Struktur eine Verzerrung der quadratischen (001)-Fläche, die aber
sehr gering (rhomboedrischer Winkel α = 89,9◦ [40]) und praktisch auf der gesamten
Substratfläche gleich ist (die Polarisationsrichtung bildet überall den gleichen Winkel
mit der Oberfläche) [24, 39]. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes in (001)-Richtung
rotiert der Polarisationsvektor in allen vier Domänenvarianten auf diese Richtung zu,
wodurch eine starke Kontraktion in der (001)-Ebene erfolgt. Es kann also von der
Übertragung einer homogenen biaxialen Dehnung in die Schicht ausgegangen werden.
Eine detaillierte Charakterisierung der hier verwendeten PMN-PT Substrate ist in
den Referenzen [25] und [41] zu finden. Die ferroelektrische Übergangstemperatur
befindet sich mit TC = 130◦C ausreichend weit über den üblichen Messtemperaturen.
Der pseudokubische Gitterparameter ist mit 4,02 Å recht groß gegenüber den meisten
Perowskiten (siehe zum Vergleich Tab. 9.1). Bei Raumtemperatur dehnt sich der
out-of-plane Gitterparameter von PMN-PT in einem elektrischen Feld von 10 kV/cm
um etwa ǫc = 0,14% aus, während der in-plane Parameter um etwa ǫa = -0,09%
schrumpft. Diese Dehnung wird auf die Schicht übertragen. Sie ist reversibel und
nicht-hysteretisch.
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3.2 PMN-PT als Piezoaktuator
PMN-PT kann auch als Piezoaktuator zur reversiblen Dehnung von nicht-epitaktischen
Strukturen genutzt werden. Zum Beispiel wurde so der Einfluss einer biaxialer Ver-
zerrung auf die Grüneisen-Parameter von Graphen-Einzellagen studiert [42]. Ein wei-
teres Beispiel ist die Dehnung von in Mikrokavitäten eingebetteten Quantendots zur
Abstimmung von Exzitonen-Emissionen [43, 44]. Diese Untersuchungen sind nicht im
Blickpunkt dieser Arbeit und werden hier folglich nicht näher beschrieben.
3.3 Temperaturabhängigkeit der Piezodehnung
In den dynamischen Dehnungsexperimenten wird eine Piezospannung zur Erzeugung
der Schichtdehnung angelegt. Zur Quantifizierung von Dehnungseffekten auf Schich-
teigenschaften muss also die eigentliche Piezodehnung des Substrats bei gegebenem
elektrischen Feld bekannt sein. Diese kann aber bei tiefen Temperaturen von den oben
genannten Werten bei Raumtemperatur abweichen. Faktisch ist es sogar so, dass die
piezoelektrischen Eigenschaften der meisten ferroelektrischen Materialien in der Nähe
von Phasenübergängen (z.B. nahe TC) am stärksten ausgeprägt sind und dann mit ab-
nehmender Temperatur schwächer werden [45]. Hinzu kommt noch, dass der Verlauf
der MPB unter Umständen derart temperaturabhängig ist, dass sich die entsprechen-
de Komposition von der Phasengrenze entfernt und sich die piezoelektrischen Eigen-
schaften zusätzlich vermindern. So sinken zum Beispiel die für die Substratanwendung
wichtigen piezoelektrischen Konstanten d31 von 95,5Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-4,5PbTiO3 und
PbZr0,52Ti0,48O3-Einkristallen bis 30 K auf weniger als 1/3 des Raumtemperaturwertes
[45, 46].
Für PMN-PT liegen solche Literaturwerte nicht vor. Deshalb wurde die Piezodeh-
nung temperaturabhängig vermessen. Dazu wurde die Ausdehnung der Probe beim
Anlegen eines elektrischen Feldes von EPiezo = 30 kV/cm mit einem ausreichend sta-
bilen Mikroskop (Vergrößerung 100-fach) beobachtet. Das Substrat ist dabei in einem
Kryostat befestigt. Mit einem hochsensiblen kalibrierten Mikromotor war es möglich
zu bestimmen, um welche Strecke ∆L das Substrat schrumpft. Aus einer Vielzahl von
Messpunkten und der Substratlänge L konnte dann ein verlässlicher Wert für die Deh-
nung ǫ = ∆L/L ermittelt werden. Abbildung 3.2 zeigt das Ergebnis dieser Messung
[25]. Ein ähnliches Resultat wurde wenig später für die gleiche PMN-PT - Zusammen-
setzung mit einer anderen Messmethode gefunden [47]. Die Substratdehnung sinkt
zuerst kontinuierlich mit abnehmender Temperatur, bleibt aber dennoch im Vergleich
zu den oben genannten Einkristallen recht hoch. Erst unterhalb von etwa 70 K fällt
die Substratdehnung deutlich ab und erreicht bei 10 K etwa 1/4 des Raumtempera-
turwertes. Der Grund für diesen Einbruch ist unbekannt. Eine mögliche Erklärung
wäre ein Phasenübergang, strukturelle Untersuchungen oder Polarisationsmessungen
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Abbildung 3.2: Temperaturabhängigkeit der Piezodehnung für ein elektrisches Feld
von EPiezo = 30 kV/cm
deuten aber nicht auf einen solchen hin. Möglich ist auch, dass sich bei tiefen Tempe-
raturen der Anstieg der MPB im Phasendiagramm ändert und damit der Abfall der
piezoelektrischen Eigenschaften unterstützt wird. Es ist daher zu erwarten, dass für
weitere Substrate aufgrund von minimalen im Kristallwachstum auftretenden Kom-
positionsschwankungen Abweichungen von der gezeigten Messung auftreten. Einzelne
Vergleichsmessungen haben aber ergeben, dass die Streuung zwischen den PMN-PT -
Kristallen ausreichend gering ist. Der abgebildete Datensatz wird in allen folgenden
dehnungsabhängigen Tieftemperaturmessungen genutzt, um dem angelegten elektri-
schen Feld E einen entsprechenden Dehnungszustand ǫ beziehungsweise geänderten
Gitterparameter ∆a zuzuordnen.
3.4 Dehnungsübertragung in die Schicht
Röntgenuntersuchungen haben gezeigt, dass die Dehnung der PMN-PT - Substrate
in Folge der mechanischen Klemmung im Rahmen der Messgenauigkeit vollständig
in dünne Einzelschichten übertragen wird [39]. Ein anderes Resultat ist auch nicht
zu erwarten, denn ein unvollständiger Dehnungsübertrag in einem zweidimensiona-
len Schichtsystem würde eine Mobilität von Versetzungen voraussetzen. Diese ist bei
Raumtemperatur aber praktisch nicht vorhanden. Weitere Effekte, die zu einer vermin-
derten Dehnungsübertragung in der Schicht führen könnten, würden auf einer lateral
inhomogenen Dehnungsverteilung beruhen. So können feine Risse lokal zum Abbau
von Spannung führen. Für extrem dicke Schichten wäre auch eine leichte Biegung des
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Substrats denkbar.
Auch wenn die oben genannten Mechanismen eher unwahrscheinlich sind, sollte die
vollständige Dehnung des Schichtsystems in einem “Proof of Principle” belegt werden.
Dazu wurden LSMO/STO - Supergitter mit großer Dicke (d > 500 nm) und einer Viel-
zahl von Grenzflächen (> 20 Doppellagen) auf PMN-PT deponiert. Eine abschließende
etwa 50 nm dicke MgO-Schicht relaxiert auf Grund der großen Fehlpassung (aMgO =
4,20 Å) vollständig und bildet daher gut separierte Peaks in Röntgenmessungen. Sie
dient als Indikator der Schichtdehnung am Abschluss des Multilagensystems.
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Abbildung 3.3: θ − 2θ - Scans entlang der 004 und 400 Reflexe für ein LSMO/STO-
Übergitter mit abschließender MgO-Schicht zur Bestimmung der out-of-plane und
in-plane Gitterparameter mit (EPiezo = 15 kV/cm, rot) und ohne (EPiezo = 0 kV/cm,
schwarz) angelegtem elektrischen Feld.
Zum Vergleich der Dehnungen von Schicht und Substrat wurden die Gitterparameter
mit und ohne angelegter Piezospannung mittels hochauflösender Röntgendiffraktion
bestimmt. Die out-of-plane Parameter werden aus symmetrischen (00l) Bragg-Scans
gewonnen. Die Bestimmung der in-plane Parameter erfolgt aus Messungen an den
(l00) und (ll0) in-plane Peaks mittels Grazing Incidence X-ray diffraction (GIXRD -
siehe Kaptel 2.2). Aufgrund der geringen Eindringtiefe der Röntgenstrahlung in dieser
Messgeometrie wurde zum Nachweis der entsprechenden Substratreflexe ein Teil der
Probenoberfläche bei der Schichtdeposition abgedeckt.
Ausgewählte Messungen sind in Abbildung 3.3 zu sehen. Im in-plane Scan sind
deutlich die Röntgenpeaks von MgO-Schicht, Substrat und LSMO/STO-Übergitter zu
erkennen. Die entsprechenden Gitterparameter sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Die
Separation von Substrat und Übergitter verdeutlicht, dass die Multilagen in Folge der
großen Fehlpassung nicht kohärent auf PMN-PT gewachsen sind, sondern dass die erste
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LSMO-Einzelschicht teilweise relaxiert ist. Alle folgenden Lagen wachsen allerdings
kohärent. Der Dehnungszustand des gesamten Übergitters wird also hauptsächlich
durch das Wachstum der ersten Lage bestimmt. Beim Anlegen der Piezospannung
(hier EPiezo = 15 kV/cm) verschieben sich die Peaks zu höheren 2θ-Werten, das heißt
die Gitterparameter werden kleiner. Aus Tabelle 3.1 ist ersichtlich, dass sich die in-
plane Gitterparameter von Substrat und MgO-Schicht im Rahmen der Messgenauigkeit
in gleichem Maße ändern.
Tabelle 3.1: Aus den Röntgenmessungen gewonnene Gitterparameter a und c des Sub-
strats und der Schichten und die übertragene Piezo-Dehnung bzw. ermittelte Pois-
sonzahl ν des Materials.
Reflexe a / c [Å]
(E = 0
kV/cm)
a / c [Å]
(E = 15
kV/cm)
Dehnung
[%]
ν
PMN-PT
002, 004 4,0241 4,0307 0,157
0,46
200, 400, 110, 220 4,0217 4,0180 -0,094
LSMO/STO
002, 004 3,9053 3,9099 0,120
0,28
200, 400, 110, 220 3,914 3,910 -0,102
MgO
002, 004 4,2132 4,2159 0,065
0,23
200, 400, 220 4,2064 4,2018 -0,109
Im out-of-plane Scan sind wiederum deutlich die Röntgenpeaks von Substrat und
MgO-Schicht zu erkennen. Das LSMO/STO - Supergitter bildet in Folge der Über-
struktur Satellitenreflexe aus. Beim Anlegen der Piezospannung führt die elastische
Reaktion der Schichtmaterialien auf die Kontraktion in der Ebene zu einer Zunahme
der out-of-plane Gitterparameter, also zu einer Verschiebung der Peaklagen zu klei-
neren 2θ-Werten. Die genaue Verschiebung ist abhängig von der materialspezifischen
Poissonzahl ν = δc
δc−2δa
, wobei δc und δa die relativen Änderungen der entsprechen-
den Gitterparameter sind. Die hier ermittelte Poissonzahl von MgO stimmt gut mit
Werten (ν ≈ 0,23 ± 0,02 nach [39, 48]) von Messungen an massiven Proben überein.
Dies ist ein zusätzlicher Hinweis darauf, dass die Substratdehnung in der Tat über vie-
le Grenzflächen hinweg bis in die oberste Lage vollständig übertragen wird. Weitere
Untersuchungen an gleichartigen und ähnlichen Schichtsystemen untermauern diesen
Sachverhalt [49, 50].
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4.1 Motivation
Im vorigen Kapitel wurde beschrieben, wie piezoelektrische PMN-PT Substrate einen
direkten Zugang zur reversiblen Messung dehnungsabhängiger Eigenschaften bieten.
Allerdings ist die maximal erreichbare Dehnung praktisch auf wenige Promille begrenzt
[25, 37]. Des Weiteren ist der kubische Gitterparameter von PMN-PT mit etwa 4,02
Å recht groß. Abbildung 9.1 (Anhang) zeigt PMN-PT im Vergleich mit herkömmlichen
Einkristallsubstraten und den in dieser Arbeit untersuchten Materialien. Durch die
hohe Fehlpassung ist im Besonderen für die Kobaltate und das Ruthenat ein zumindest
teilweise entspanntes Wachstum der Schichten zu erwarten.
Eine abstimmbare Pufferschicht, das heißt eine epitaktisch gewachsene Zwischen-
schicht, deren in-plane Parameter durch die chemische Komposition zweier Ausgangs-
materialien variiert werden kann, hilft dieses Problem zu überwinden. Folkman et
al. [51] schlugen die Benutzung eines RScO3-Puffers (R kennzeichnet ein Seltener-
denmetall) vor, bei dem der Gitterparameter durch Austausch des R-Ions schrittweise
von 3,94 Å bis 4,05 Å variiert werden kann. Ein anderes System wurde von Terai
et al. [52, 53] entwickelt. Hier wird ein BaxSr1−xTiO3-Puffer (BSTO) genutzt, um
den Gitterparameter kontinuierlich von 3,905 Å bis 4,02 Å abzustimmen. Zusätzlich
wird vor der Deposition des Puffers eine BaTiO3-Lage abgeschieden und bei hohen
Temperaturen ausgeheizt. Eine vorher abgeschiedene und bei hohen Temperaturen
ausgeheizte BaTiO3-Lage fängt Versetzungen ein und führt somit zu einer beinahe
defektfreien BSTO-Pufferschicht. Gewöhnliche Einzelschichtpuffer enthalten generell
Versetzungen, die für den Spannungsabbau notwendig sind.
Allerdings gibt es für beide Puffersysteme mindestens einen von zwei Nachteilen:
(i) der Gitterparameter deckt nicht einen ausreichend großen Bereich ab und (ii) die
Pufferschicht ist selber ferroelektrisch oder paramagnetisch, sodass beide Systeme nur
eingeschränkt für die Untersuchung ferroischer Schichten geeignet sind. In dieser Ar-
beit wurde ein neues dielektrisches und diamagnetisches Puffersystem untersucht und
angewandt, das aus den Ausgangsperowskiten LaAlO3 und LaScO3 besteht [54].
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Abbildung 4.1: Vergleich der pseudokubischen Bulk-Gitterparameter der in diesem
Kapitel diskutierten Substrat- und Dünnschichtmaterialien. Die roten Flächen deu-
ten an, über welchen Bereich der Gitterparameter des PMN-PT - Substrats bezie-
hungsweise des LaAlxSc1−xO3-Puffers variiert werden kann.
4.2 LaAlxSc1−xO3
Die Mischung im LaAlxSc1−xO3-Puffer (LASO) geschieht auf dem B-Platz der ABO3-
Perowskitstruktur und erlaubt durch den starken Unterschied in der Ionengröße nach
dem Vegardschen Gesetz eine kontinuierliche Variation des Gitterparameters von 3,78
Å bis 4,05 Å (Abbildung 4.1). In der Praxis ist ein sinnvoller Einsatz allerdings nur
unter der Abwägung zweier gegensätzlicher Effekte möglich: (i) die Pufferschicht muss
durch Einbau von Versetzungen vollständig entspannt sein und (ii) die Qualität der
Pufferschicht muss trotz Versetzungen ein kohärentes Wachstum der Funktionsschicht
erlauben.
Das Einbringen einer versetzungsreduzierenden Vorschicht, wie oben im Falle des
BSTO-Puffers erläutert, ist nicht möglich, da ein Ausheizen bei hohen Temperatu-
ren zum Verlust von PbO und somit zu drastisch verminderten Eigenschaften des
PMN-PT-Substrats führen würde. Die Funktion der LASO-Schicht ist also sowohl
von Einflussgrößen wie Schichtdicke und Substratoberflächenqualität, als auch von
den Depositionsbedingungen wie Substrattemperatur, Sauerstoffdruck oder der Depo-
sitionsrate abhängig.
Eine Vielzahl von LASO-Schichten wurde auf verschiedenen Substraten (PMN-PT,
STO und SLAO - siehe Tabelle 9.2) abgeschieden, um die Funktionsweise des Puffersys-
tems bei unterschiedlicher Fehlpassung und Substratqualität zu testen. Der nominelle
Sc-Gehalt wird durch abwechselnde Abscheidung einer entsprechenden Anzahl von
Pulsen der LAO und LSO Targets eingestellt. RHEED wird zur Charakterisierung
des Schichtwachstums und zur Bestimmung der Schichtdicke genutzt. Die optimalen
Depositionsbedingungen sind in Tabelle 9.1 (Anhang) aufgelistet.
Abbildung 4.2 zeigt die in-plane Gitterparameter der beiden 50 nm dicken Schicht-
serien auf SLAO und TiO2-terminiertem STO, bestimmt durch Röntgendiffraktion
aus der Lage der symmetrischen 00l und asymmetrischen l0l Peaks oder durch Reci-
procal Space Maps (siehe Kapitel 2.2). Die Schichten enthielten keine Fremdphasen
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Abbildung 4.2: In-plane Gitterparameter der 50 nm dicken LASO-Schichten auf
SLAO(001) und TiO2-terminierten STO(001) Substraten in Abhängigkeit vom
LaScO3-Gehalt. Die blaue Linie gibt den nominellen linearen Verlauf des Gitter-
parameters nach der Vegardschen Regel wieder. Das Bild rechts unten zeigt eine
AFM-Aufnahme einer ausgewählten Probe.
und sind (001)-orientiert. Auf SLAO folgen die Gitterparameter der berechneten li-
nearen Abhängigkeit vom LSO-Gehalt. Abgesehen von einer geringen Streuung durch
Fehler in der Bestimmung der Gitterkonstanten oder durch kleine Unterschiede in
der Probenherstellung demonstriert diese Serie die lineare Abstimmbarkeit des LASO-
Puffers. Auch die Oberflächen der Pufferschichten sind mit einer Rauhigkeit von Rrms
≈ 0,3 nm für die Deposition von Funktionsschichten zufriedenstellend gut. RHEED-
Oszillationen deuten auf ein 2D-Wachstum und auf einigen AFM-Aufnahmen sind die
Terrassenstrukturen der Substrate zu erkennen (siehe Einsatz in Abbildung 4.2).
Im Vergleich zu SLAO besitzt TiO2-terminiertes STO eine wesentlich bessere Kristall-
und Oberflächenqualität. Zusätzlich liegt dessen Gitterparameter gerade in der Mitte
der LASO-Kompositionsbreite (siehe Abbildung 9.1 oder Tabelle 9.2). Es weist daher
eine generell geringere Fehlpassung auf. Beide Faktoren unterstützen die Aufnahme
von epitaktischer Dehnung. Daher ergibt sich ein kohärentes oder fast vollständig
gedehntes Wachstum der deponierten Pufferschicht im Kompositionsbereich von et-
wa x = 0 bis 0,5. Somit kann das LASO-System nicht als vollständig abstimmbarer
Puffer auf hochwertigen STO-Substraten dienen. Das kohärente Wachstum könnte
eventuell durch die Verwendung von nicht-terminiertem STO, die Vergrößerung der
LASO-Schichtdicke oder durch die Benutzung anderer Depositionsbedingungen ver-
hindert werden.
Auf PMN-PT führt die etwas verminderte Substratqualität und die größere Fehl-
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passung ähnlich wie bei SLAO zu einer linearen Abhängigkeit vom LSO-Gehalt. Al-
lerdings zeigten sich zwei Einschränkungen: (i) das LASO-Wachstum direkt auf PMN-
PT ist nicht epitaktisch, daher muss eine geeignete Vorschicht (z.B. STO) deponiert
werden und (ii) ist das LASO-Einheitszellenvolumen bei den gegebenen Depositions-
bedingungen leicht erhöht, sodass sich der einstellbare Bereich des Gitterparameters
um etwa 0,04 Å verschiebt (d.h. der kleinste erreichbare Gitterparameter ist etwa
3,82 Å).
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Abbildung 4.3: Reciprocal Space Maps um die (103) Reflexe einer a) zuggedehnten
LSMO-Schicht auf LaAl0,5Sc0,5O3/SLAO und b) einer komprimierten LSMO-Schicht
auf LaAl0,9Sc0,1O3/STO/PMN-PT. Die reziproken Gittereinheiten (rlu) sind im Be-
zug zum entspannten LSMO-Gitter (a = 3.87 Å) angegeben und die Kreuze zeigen
die Positionen der entsprechenden (103)-Gitterpunkte an. Die vertikalen Linien mar-
kieren die in-plane Peakpositionen des LASO-Puffers und illustrieren ein kohärentes
Wachstum der LSMO-Schichten. Der SLAO-Substratpeak ist nicht sichtbar, da der
Reflex der tetragonalen Struktur (c = 12.77 Å) weit außerhalb des Scanbereichs
liegt.
Die effektive Funktion der LASO-Pufferschichten wurde anhand der Deposition von
30 nm dicken La0,7Sr0,3MnO3-Schichten (LSMO) auf SLAO und PMN-PT Substra-
ten demonstriert. Die LASO-Kompositionen wurden derart gewählt, dass die LSMO-
Schichten entgegen der jeweiligen Substratfehlpassung gedehnt werden. Auf SLAO
würde LSMO kompressiv oder entspannt wachsen (siehe Abbildung 9.1). Wie anhand
des RSM-Bildes (Abb. 4.3 (a)) zu erkennen ist, ermöglicht ein LaAl0,5Sc0,5O3-Puffer
aber Wachstum einer LSMO-Schicht mit einer Zugdehnung von 0,7% (aLSMO = 3,92
Å). Direkt auf PMN-PT findet man hingegen üblicherweise eine teilweise zuggedehn-
te oder entspannte LSMO-Schicht [29, 55]. Ein LASO-Puffer mit x = 0,1 und einer
STO-Vorschicht führt aber zu einem kohärenten Wachstum unter einer kompressiven
30
4.3 BaxSr1−xTiO3
Dehnung von -1,6% (aLSMO = 3,82 Å). Diese beiden Beispiele demonstrieren, dass
die Substratfehlpassung mit dem LASO-System effektiv durch einen vorbestimmten
Dehnungszustand überdeckt werden kann.
Die Abstimmbarkeit der LSMO-Dehnung auf gepufferten SLAO-Substraten ist auch
in Abbildung 4.4 gezeigt. Das Bild stellt die in-plane und out-of-plane Gitterparameter
einer Serie von 30 nm LSMO-Schichten als Funktion der LASO-Komposition dar. Über
einen Bereich von 3,84 - 3,90 Å (-1,0% < ǫ < 0,6%) wurde kohärentes Wachstum
erreicht. Der in-plane Gitterparameter ist mit dem des Puffers identisch, während sich
der out-of-plane Parameter infolge der elastischen Reaktion des Materials gegensätzlich
verhält. Bei noch größerer LASO-LSMO-Fehlpassung geht das kohärente Wachstum
verloren und es tritt eine partielle Entspannung auf, eine große Restdehnung bleibt
aber zurück.
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Abbildung 4.4: Gitterparameter von 30 nm dicken LSMO-Schichten als Funktion des
in-plane Gitterparameters der LASO-Puffer. Die blaue Linie zeigt kohärentes
Wachstum an.
4.3 BaxSr1−xTiO3
In wenigen Fällen wurden rund 40 nm dicke BaxSr1−xTiO3-Pufferschichten (BSTO)
zur gezielten Einstellung des Dehnungszustandes genutzt (siehe Kapitel 6.2). Das
Prinzip ist analog zum LaAlxSc1−xO3-Puffer. Die Schichten erweisen sich ebenfalls
als einphasig, epitaktisch und entspannt. Der Puffer-Gitterparameter lässt sich im
Bereich von etwa 3,92 - 4,00 Å abstimmen. Bei ausreichend geringer Fehlpassung
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wachsen funktionale Schichten kohärent auf den BSTO-Puffern. Eine eingehendere
Untersuchung des BSTO-Systems wurde jedoch nicht durchgeführt.
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La0,8Sr0,2CoO3
La0,8Sr0,2CoO3 (LSCO) stellt ein Modellsystem für magnetoelektrische Phasensepara-
tion mit Spinfreiheitsgrad dar. Es befindet sich nahe eines durch Perkolation getrie-
benen Phasenübergangs von einer clusterglasartigen elektrisch isolierenden zu einer
ferromagnetischen metallischen Phase. Die Untersuchungen zeigen, in welcher Weise
die Schichtdehnung in das Gleichgewicht zweier Phasen in hochkorrelierten Oxiden
eingreifen kann. Im Speziellen wird das Einsetzen eines dehnungsinduzierten Pha-
senübergangs diskutiert. Außerdem wird die Möglichkeit einer Spinzustandsänderung
erörtert.
5.1 Grundlagen zu La1−xSrxCoO3
5.1.1 Struktur
La1−xSrxCoO3 nimmt als Einkristall eine rhomboedrisch verzerrte Perowskitstruktur
mit der Raumgruppe R3̄C ein [56, 57]. Dies ist mit den unterschiedlichen Ionenradien
in der ABO3-Struktur zu begründen [58, 59]. Die Sauerstoffoktaeder sind um alle drei
kubischen Raumrichtungen verkippt, d.h. die Glazer-Notation ist a−a−a− [59, 60] und
der Co-O-Co - Bindungswinkel β weicht von den 180◦ für die ideale Perowskitstruktur
ab. Für das undotierte LaCoO3 ist dieser im Grundzustand bei β ≈ 163◦ [61]. Der
pseudokubische Gitterparameter steigt mit zunehmender Sr-Dotierung kontinuierlich
von apc = 3,805 Å für x = 0 auf 3,825 Å für x = 0,2 an. Auch das Zellvolumen und
β nehmen zu, während die Co-O-Co - Bindungslänge annähernd unverändert bleibt
[61].
Für dünne epitaktische La1−xSrxCoO3-Schichten wurde ein pseudomorphes tetrago-
nales Wachstum auf verschiedenen Substraten berichtet [3, 31, 62, 63]. Für LaCoO3-
Schichten bewirkt eine tetragonale Verzerrung unter Vergrößerung des in-plane Pa-
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rameters eine Verringerung der Oktaederverkippung, das heißt eine Vergrößerung des
Co-O-Co - Bindungswinkels und des Einheitszellenvolumens [62, 64]. Dieses Verhalten
ist auch für Manganate oder SrRuO3 bekannt [65] und daher auch für LSCO zu erwar-
ten. Ein Abbau der epitaktischen Dehnung wird durch Versetzungen oder durch die
Bildung von Zwillingsdomänen unterstützt [66]. Ab einer bestimmten Dicke relaxieren
die Schichten und die rhomboedrische Struktur wird wiederhergestellt [63].
5.1.2 Spinzustand
Der Co3+- und Co4+-Spinzustand in Kobaltaten war in den vergangenen Jahren Ge-
genstand intensiver theoretischer und experimenteller Forschung. Die feine Balance
zwischen Kristallfeldaufspaltung ∆CF und Hundscher Austauschenergie Eex in okta-
edrischer Sauerstoffumgebung führt im Gegensatz zu anderen Übergangsmetalloxiden
zu einem zusätzlichen Spinfreiheitsgrad. Abbildung 5.1 zeigt eine Darstellung der
drei möglichen Co3+ und Co4+-Spinzustände: Low-Spin - Zustand (LS, t62ge
0
g, S = 0),
Intermediate-Spin - Zustand (IS, t52ge
1
g, S = 1) und High-Spin - Zustand (HS, t
4
2ge
2
g, S
= 2). Hauptdiskussionspunkt ist das Auftreten des IS-Zustandes.
Abbildung 5.1: Die möglichen Spinzustände von Co3+ und Co4+
LaCoO3 zeigt eine ungewöhnliche Temperaturabhängigkeit der magnetischen Sus-
zeptibilität [67, 68], die auf zwei thermisch induzierte Spinzustandsänderungen zu-
rückzuführen ist. Die ursprüngliche Erklärung aus den 60er Jahren basierte auf einem
LS-HS - Szenario: ein Übergang vom nicht magnetischen LS-Grundzustand zu einer
paramagnetischen LS-HS - Überstruktur ab T ≈ 50K, gefolgt von einem breiten Über-
gang zum HS-Zustand bei etwa T = 500K [69]. Mitte der 90er Jahre löste dann die von
Potze et al. [70] und Korotin et al. [71] veröffentliche Vorhersage des IS-Zustandes eine
Wiederbelebung der Forschung an Kobaltaten aus. Im Folgenden unterstützten eine
Reihe von theoretischen Arbeiten diese Annahme [72, 73], andere setzten sich kritisch
mit ihr auseinander und favorisierten ein kombiniertes LS-HS-Szenario [74–76]. Auch
die experminentellen Untersuchungen bieten ein gespaltenes Bild. Methoden zur di-
rekten Bestimmung der Co3+ Spinzustände, wie Röntgenabsorptionsspektroskopie und
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Photoemissionspektroskopie [74, 77–80] deuten meist auf ein komplexes Zusammen-
spiel aller drei Zustände. Auch der indirekte Nachweis von Co3+ IS-Zuständen oder
geordneten Spinüberstrukturen, wie zum Beispiel durch strukturelle Untersuchungen
mit Neutronen- und Röntgenbeugung [61, 81–83] oder Infrarot- und Ramanspektro-
skopie [83–86] zur Aufklärung von kooperativen Jahn-Teller-Verzerrungen (IS-Co3+
ist Jahn-Teller aktiv) beziehungsweise orbitaler Ordnung ergab kontroverse Ergeb-
nisse. Auch in anderen Kobaltaten gibt es konträre Berichte über IS-Zustände [87]
beziehungsweise HS-LS - Kombinationen [88]. Ein abschließender Konsens ist noch
nicht erreicht.
Durch Dotierung mit Sr2+ entsteht ein chemischer Druck, d.h. es kommt zu einer
Vergrößerung des Zellvolumens. Zusätzlich führt der Elektronenmangel im Wesent-
lichen zu einer Bildung von Co4+-Ionen, auch wenn vor kurzem eine Lokalisierung
der Löcher an den Sauerstoffstellen vorgeschlagen wurde [79]. Auch die auftreten-
den Co4+-Spinzustände (siehe Abb. 5.1) sind noch nicht ausreichend geklärt und
je nach Untersuchungs- oder Modellierungsmethode werden Kombinationen aus allen
drei möglichen Zuständen vermutet [84, 89, 90]. Wegen der beiden genannten Auswir-
kungen wird durch die Dotierung auch der IS- [73, 84, 89] oder HS-Zustand [90] der
Co3+-Ionen stabilisiert.
Hydrostatischer Druck bewirkt die Verkleinerung des Einheitszellenvolumens bezie-
hungsweise die Verringerung von Bindungslängen und hat damit einen gegenteiligen
Effekt zu Temperaturerhöhung oder Sr-Dotierung. Die Kristallfeldaufspaltung ∆CF
wird vergrößert und damit eine LS-Besetzung begünstigt. Zudem haben LS Co3+-
Ionen einen kleineren Ionenradius als IS- oder HS-Ionen und werden damit "intuitiv"
bevorzugt. In mehreren Veröffentlichungen wurde gezeigt, dass unter zunehmendem
Druck sowohl im undotierten LaCoO3 [77, 91, 92] als auch in La1−xSrxCoO3 [93, 94]
ein Übergang zu LS-Zuständen erfolgt.
In epitaktischen dünnen Schichten liegt zusätzlich zur Veränderung des Volumens
eine biaxiale Dehnung vor, die auch zur Veränderung der Bindungswinkel führt. Wäh-
rend polykristalline Schichten nur schwach paramagnetisch sind [31, 64], sind zugge-
dehnte epitaktische LaCoO3-Schichten ferromagnetisch [3, 32, 95], wobei die Curie-
Temperatur mit zunehmendem in-plane Parameter bis auf TC ≈ 85 K ansteigt [62].
Welche Rolle dabei die Dehnung für die Stabilisierung der höheren Spinzustände spielt,
ist noch nicht völlig geklärt. Vermutlich wird der Spinzustandsübergang eher von
der Veränderung des Einheitszellenvolumens getrieben, während die tetragonale Ver-
zerrung beziehungsweise Symmetrie einen wesentlichen Beitrag zur Etablierung der
ferromagnetischen Ordnung liefert [32, 66, 96–98].
Ferromagnetische Ordnung mit vergleichbarem TC wurde auch für LaCoO3-
Nanopartikel berichtet [99, 100]. Auch bei diesen ist die Vergrößerung des Zellvo-
lumens in Folge von Oberflächeneffekten ausschlaggebend für die Anregung höherer
Spinzustände. Anfangs wurde ein reiner Oberflächenmagnetismus vermutet [101], aber
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ein mit dem Partikeldurchmesser linear ansteigendes magnetisches Moment deutet auf
einen Volumeneffekt [99].
Es kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass die Stabilisierung des Spinzustandes
durch eine geringe Dotierung, wie sie in dünnen Schichten in Form von Sauerstofffehl-
stellen kaum vermeidbar ist, hervorgerufen wird [102]. In sehr schwach dotiertem
La1−xSrxCoO3 (x ≈ 0,002) induzieren Löcher angeregte Spinzustände in den sechs
nächsten Co3+-Nachbarn und damit die Bildung eines Spinzustands-Polarons [103].
In welcher Weise sich der Spinzustand in dotierten La0.8Sr0.2CoO3-Schichten un-
ter variabler biaxialer Dehnung ändert, soll in dieser Arbeit diskutiert werden. Da
durch die Dotierung schon höhere Spinzustände stabilisiert werden, ist offen, in wel-
cher Weise sich diese noch durch den zusätzlichen Dehnungseffekt beeinflussen lassen.
Röntgenuntersuchungen an zuggedehnten La0.7Sr0.3CoO3-Schichten ergaben eine volle
HS-Besetzung für Co4+ und ein 4:3-Verhältnis von HS- und LS-Zuständen für Co3+-
Ionen [90]. Ein Vergleich mit einer mehr oder weniger gedehnten Probe wurde aber
nicht durchgeführt.
5.1.3 Magnetische Wechselwirkungen / Doppelaustausch
Bedingt durch das Vorkommen der verschiedenen Valenzen und Spinzustände der Co-
Ionen treten in La1−xSrxCoO3 konkurrierende magnetische Wechselwirkungen auf. In
Abbildung 5.2 werden die Wechselwirkungsmechanismen schematisch dargestellt, die
hier diskutiert werden.
a)
b) c)
Abbildung 5.2: Illustration der im Text diskutierten Wechselwirkungsmechanismen in
La1−xSrxCoO3 [90].
In Anbetracht des stark isolierenden Verhaltens der epitaktischen LaCoO3-Schichten
liegt es nahe, eine ferromagnetische Austauschwechselwirkung mit verschwindendem
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Netto-Ladungstransfer zu vermuten. In einem IS-Co3+ - Szenario würde diese durch
Superaustausch unter Beteiligung von t2g- und eg-Zuständen vermittelt werden. Nach
den Goodenough-Kanamori-Anderson - Regeln [104, 105] ist eine ferromagnetische
Wechselwirkung nur bei entarteten eg-Zuständen zu erwarten, der Jahn-Teller-Effekt
bewirkt für IS-Co3+ aber eine Aufspaltung, welche zum Beispiel bei LaMnO3 zu anti-
ferromagnetischer Ordnung führt. Fuchs et al. [3] vermuteten, dass die Zugdehnung in
den LaCoO3-Schichten eine Jahn-Teller-Verzerrung und damit auch die resultierende
Niveauaufspaltung unterdrückt (auch wenn die tetragonale Verzerrung selbst zu einer
Aufspaltung führt). Eine alternative Erklärung ergibt sich in einem LS-HS - Szenario
mit einem korrelierten Austausch von t2g- und eg-Elektronen zwischen den LS- und
HS-Ionen (Abb. 5.2 a)) [90].
In dotierten Kobaltaten vermittelt der Doppelaustausch (Double Exchange, DE)
zwischen Co3+ und Co4+ eine ferromagnetische Wechselwirkung mit effektivem La-
dungstransfer. Etabliert ist eine zum Doppelaustausch in lochdotierten Manganaten
analoge Vorstellung unter Beteiligung der IS-Co3+- und LS-Co4+-Zustände (Abb. 5.2
b)). Ein IS-freier Ansatz wurde vor kurzem von Merz et al. [90] vorgeschlagen, bei
dem der Doppelaustausch über die t2g-Elektronen zwischen HS Co3+- und Co4+-Ionen
vollzogen wird (Abb. 5.2 c)).
In allen beschriebenen Wechselwirkungsmechanismen läuft der Austausch über Zu-
stände der Sauerstoffliganden, das heißt sie bedingen einen möglichst großen Überlapp
der beteiligten Orbitale. Der Elektronentransfer wird daher von epitaktischer Dehnung
mit Veränderung des Co-O-Co - Bindungswinkels β stark beeinflusst. Der Doppelaus-
tausch wird für eine ideale kubische Elementarzelle (β = 180◦) maximal. Millis et
al. [106] formulierten eine phänomenologische Gleichung, mit der für einen kubischen
DE-Magneten die Abhängigkeit der ferromagnetischen Ordnungstemperatur TC von
der biaxialen Dehnung beschrieben werden kann:
TC(ǫb, ǫ
∗) = T 0C(1 + αǫb −
λ
2
(ǫ∗)2) mit α, λ > 0 (5.1)
(ǫb = -1/3(ǫxx + ǫyy + ǫzz) - Volumenkompression,
(ǫ∗)2 = 1/4(ǫxx − ǫyy)2+1/16(2ǫzz-ǫxx-ǫyy) - quadratische biaxiale Verzerrung,
wobei ǫxx, ǫyy, ǫzz die entsprechenden Elemente des Dehnungstensors darstellen)
Es ist ersichtlich, dass im DE-Modell eine quadratische Reduzierung der Curie-
Temperatur mit zunehmender biaxialer Dehnung auftritt. Überlagert wird diese Re-
duzierung von einem linearen Volumeneffekt, der aber in allen bisher untersuchten
Materialien deutlich kleiner war als die Wirkung der biaxialen Verzerrung. Für Ma-
terialien mit stark von 180◦ abweichendem Bindungswinkel muss die beschriebene
Gleichung modifiziert werden, wenn zum Beispiel eine ursprünglich tetragonale Ein-
heitszelle durch biaxiale Dehnung näher an die kubische Struktur gebracht wird.
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In dieser Arbeit wird die Dehnungsabhängigkeit der Curie-Temperatur für LSCO-
Schichten bestimmt, wodurch Rückschlüsse über den dominierenden Wechselwirkungs-
mechansimus getroffen werden können.
5.1.4 Phasendiagramm / magnetische Phasenseparation
La1−xSrxCoO3 ist durch eine ausgeprägte elektronische Phasenseparation gekennzeich-
net. Co4+-Ionen formen Zentren für magnetische, leitfähige Cluster, die durch Dop-
pelaustausch dominiert sind. Sie sind in einer durch Superaustausch bestimmten iso-
lierenden Matrix aus Co3+-Ionen eingebettet. Diese magnetoelektronische Phasense-
paration wurde durch eine Vielzahl von Untersuchungsmethoden, wie zum Beispiel
Neutronenstreuung [89, 107], Nukleare Magnetische Resonanz [108, 109] und Elek-
tronenmikroskopie [57] bestätigt. Elektronische oder magnetische Phasenseparationen
sind typische Phänomene in komplexen Oxiden und eng verknüpft mit herausragenden
Eigenschaften, wie der Supraleitfähigkeit in Kupraten oder dem kolossalen Magneto-
widerstand in Manganaten. Kobaltate und Manganate weisen in der Tat eine Reihe
von Ähnlichkeiten auf, allerdings fehlt in La1−xSrxCoO3 die Konkurrenz mit einer an-
tiferromagnetischen Phase in Verbindung mit Orbital- und Ladungsordnung, die in
Manganaten im Zusammenhang mit dem starken Jahn-Teller-Effekt des Mn3+-Ions
steht [110].
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Abbildung 5.3: Dotierungsabhängiges Phasendiagramm von La1−xSrxCoO3-
Einkristallen nach Itoh et al. [111]. SG - Spinglas-Phase, FM - ferromagnetische
Phase, PM - Paramagnetische Phase
Abbildung 5.3 zeigt das Phasendiagramm von La1−xSrxCoO3-Einkristallen nach Itoh
et al. [111]. Wesentliche Aspekte des physikalischen Verhaltens lassen sich durch die
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ausgeprägte Phasenseparation erklären. Mit der Dotierung von LaCoO3 werden isolier-
te magnetische Cluster eingebettet, die zu einem Spinglas- bzw. Clusterglas-Verhalten
führen [111–113]. Die isolierende Matrix bedingt eine exponentielle Temperaturabhän-
gigkeit des elektrischen Widerstandes [107, 113] und einen GMR-ähnlichen Magneto-
widerstand [107, 110] infolge der magnetischen Cluster in der Matrix.
Mit steigendem Sr-Gehalt nehmen die Cluster in Anzahl und Größe zu, sodass es
bei x ≈ 18% zur Perkolation kommt, welche mit einer dramatischen Änderung des
magnetischen und elektrischen Verhaltens einhergeht. Die Koaleszenz der Cluster er-
möglicht die Ausbildung von langreichweitiger ferromagnetischer Ordnung. Die Curie-
Temperatur und die Sättigungsmagnetisierung [110] steigen deutlich an. Auch der
Charakter der elektrischen Leitfähigkeit ändert sich stark, da ein Netzwerk aus metal-
lischen Perkolationspfaden entsteht. Der Tieftemperaturwiderstand sinkt und es bildet
sich ein Metall-Isolator-Übergang (MIT) nahe der ferromagnetischen Ordnungstempe-
ratur aus. Mit weiter steigender Dotierung wird der ferromagnetische Charakter der
Phase weiter gestärkt, während das Clusterverhalten allmählich verloren geht.
Ein Einfluss der epitaktischen Dehnung in dünnen Schichten auf die magnetischen
Wechselwirkungen könnte in einem veränderten Gleichgewicht der beiden Phasen re-
sultieren. Es ist zum Beispiel denkbar, dass der Volumenanteil der ferromagnetischen
Phase sinkt und damit der clusterartige Charakter verstärkt wird. Ein besonders star-
ker Effekt, zum Beispiel auf die Curie-Temperatur oder die elektrische Leitfähigkeit,
ist dann in der Nähe des Phasenübergangs bei x ≈ 18% zu erwarten. Prokhorov et al.
[114] fanden, dass die Metall-Isolator-Phasengrenze in mit PLD abgeschiedenen zugge-
dehnten La1−xSrxCoO3-Schichten schon bei x ≈ 25% eintritt, der Phasenübergang also
zu höheren Dotierungswerten verschoben wird. Der Vergleich von unterschiedlich stark
gedehnten La0,7Sr0,3CoO3-Schichten durch Rata et al. [31] ergab, dass Zugdehnung
sowohl das Koerzitivfeld, als auch die Aufspaltung zwischen den im Nullfeld (ZFC)
und im Feld (FC) gekühlten Magnetisierungskurven vergrößert. Beides sind Anzei-
chen eines verstärkten Clusterglas-Verhaltens. Weitere Hinweise in Form eines starken
Dehnungseffektes auf die elektrische Leitfähigkeit kommen von neuen Untersuchungen
an La0,82Sr0,18CoO3 durch Zeneli et al. [63, 115], in denen der Dehnungszustand in
einer dickenabhängigen Serie von Schichten graduell variiert wurde.
In allen genannten Dünnschichtuntersuchungen können aber Nebeneffekte, wie ei-
ne defektinduzierte magnetische Unordnung, als Ursache nicht völlig ausgeschlossen
werden. Eine Kombination von statischen und dynamischen Dehnungsmessungen er-
laubt eine Trennung von möglichen Nebeneffekten und liefert neue Erkenntnisse. Im
folgenden Kapitel sind die wesentlichen Ergebnisse der Messungen an LSCO-Schichten
zusammengefasst.
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5.2 Messungen
40 nm dicke La0,8Sr0,2CoO3-Schichten wurden in verschiedenen Dehnungszuständen
abgeschieden und untersucht. Die statische Dehnung wurde durch unterschiedliche
Substrate (LAO, STO und PMN-PT) und durch unterschiedliche Puffer (LASO, STO)
variiert. Eine Auflistung aller Proben mit strukturellen Eigenschaften ist in Tabelle
5.1 gezeigt.
Tabelle 5.1: LSCO-Schichten (x ≈ 0,2) mit aus Röntgenmessungen gewonnenen struk-
turellen Daten.
Probe Substrat Puffer a [Å] c [Å] t = c / a V /Vbulk
A LAO - 3,788 3,878 1,0238 0,998
B PMN-PT STO/LaAlO3 3,826 3,841 1,0039 1,008
C PMN-PT STO/LaAl0,89Sc0,11O3 3,862 3,802 0,9845 1,016
D PMN-PT STO/LaAl0,87Sc0,13O3 3,870 3,815 0.9858 1.025
E PMN-PT STO/LaAl0,82Sc0,18O3 3,890 3,790 0,9743 1,029
F PMN-PT STO 3,894 3,789 0,9743 1,032
G STO - 3,898 3,782 0,9702 1,030
H PMN-PT STO 3,900 3,785 0,9705 1,033
I STO - 3,905 3,793 0,9713 1,037
AFM-Bilder der Proben zeigen untereinander vergleichbar glatte Schichten mit einer
rms-Rauhigkeit von Rrms ≈ 0,7 nm. Dies deutet darauf hin, dass die Schichtfehlpas-
sung nur einen untergeordneten Einfluss auf den Wachstumsmodus der Schichten hat
und diese auch eine vergleichbare Mikrostruktur besitzen. Die Proben A, G und H
wurden etwa ein Jahr später hergestellt. In der Diskussion muss daher in Betracht
gezogen werden, dass diese Proben eine etwas abweichende Mikrostruktur besitzen.
5.2.1 Gitter- und Mikrostruktur
Reciprocal Space Maps um die (013) Reflexe zeigen, dass die Kobaltatschichten kohä-
rent in einem systematisch variierten Dehnungszustand gewachsen sind. Ein Beispiel
mit LASO-Puffer ist in Abbildung 5.4 a) zu sehen. Die Tetragonalität t = c/a und
das normalisierte Zellvolumen V ∗ = (a2c)/Vbulk wurden aus den pseudotetragonalen
Gitterparametern a und c berechnet (Abbildung 5.4 b)). Die Tetragonalität nimmt
linear von 1,025 für die komprimierte Schicht (A) auf 0,97 für die maximal zuggedehn-
ten Schichten (H und I) ab. Das Zellvolumen hingegen nimmt mit Zugdehnung um
bis zu 4% linear zu. Das lineare Verhalten von t und V ∗ ist eine Folge der elastischen
Reaktion auf die biaxiale Klemmung an das Substrat. Die kleine Streuung der Werte
beruht hauptsächlich auf Fehlern in der Bestimmung der Gitterparameter.
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Abbildung 5.4: a) RSM um den (013) Reflex der Probe C, d.h. des Schichtsystems
La0,8Sr0,2CoO3/LaAl0,89Sc0,11O3/SrTiO3/PMN-PT(001). b) Tetragonalität t und
normalisiertes Einheitszellenvolumen V∗ in Abhängigkeit vom in-plane Gitterpara-
meter der LSCO-Schichten. Die offenen Symbole markieren die auf PMN-PT ge-
wachsenen Proben, die zentrierten Punkte die auf LaAlO3 und SrTiO3 deponierten
Schichten.
Die Schichten mit Zugdehnung bilden feine Risse aus, die unter einem Lichtmikro-
skop sichtbar sind. Dieses Verhalten ist typisch für La1−xSrxCoO3-Schichten und wur-
de für andere Kompositionen (x = 0, 0,18 und 0,3) ebenfalls beobachtet. Es kann dem
großen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Kobaltaten zugeschrieben werden
[66, 116], der zu einer wachsenden Zugdehnung in der Schicht während des Abkühlens
nach der Deposition führt.
5.2.2 Curie-Temperatur
Die ferromagnetischen Ordnungstemperaturen TC der Schichten wurden aus Messun-
gen der remanenten Magnetisierung entlang der in-plane [100]-Richtung bestimmt (Ab-
bildung 5.5). Die Proben wurden vorher in einem magnetischen Feld von µ0H = 0,1
T abgekühlt. Die TC-Werte sind in Abbildung 5.6 in Abhängigkeit vom in-plane Git-
terparameter dargestellt. Das höchste TC (162 K) hat die Probe B mit der kleinsten
Tetragonalität. Der Wert für Einkristalle (180 - 200 K - je nach Literaturquelle [110,
111]) ist etwas höher, da die Curie-Temperatur in dünnen Schichten durch den finite-
size Effekt reduziert wird [117]. Mit zunehmender Zugdehnung nimmt TC graduell ab
(Probe B - E, Bereich II in Abb. 5.6), gefolgt von einem stärkeren Abfall für die fol-
genden Schichten (Probe F - I, Bereich III). Dieser Einbruch der Ordnungstemperatur
gleicht dem Phasenübergang bei x ≈ 0,18 im dotierungsabhängigen Phasendiagramm
(siehe Abb. 5.3).
Diese Parallele zwischen dem Dehnungs- und dem Dotierungseffekt muss genauer
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Abbildung 5.5: Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung gemessen in Remanenz
nach Abkühlen in µH0 = 0,1 T.
betrachtet werden. Im Besonderen muss ausgeschlossen werden, dass die epitakti-
sche Dehnung der Schichten vorrangig zu einer Variation des Dotierungsgrades oder
allgemein zu nicht-stöchiometrischen Schichten führt. Von anderen Materialklassen
ist bekannt, dass die Schichtspannung während des Wachstums zu einem veränderten
Einbau von Atomen oder zur Bildung von Sauerstofffehlstellen führen kann [118]. In
diesem Punkt sind dynamische Messungen mit PMN-PT Substraten sehr nützlich, da
sie ausschließlich auf dem Dehnungseffekt beruhen. Ein Vergleich von statischen und
dynamischen Messungen kann daher zusätzliche Dotierungseffekte nachweisen.
Abbildung 5.7 zeigt die magnetoelastische Reaktion der Schichten in Abhängigkeit
von der Temperatur, d.h. die relative Änderung der Magnetisierung ∆M/M beim
Anlegen eines elektrischen Feldes von EPiezo = 10 kV/cm. Typischerweise lässt sich
der Temperaturverlauf von ∆M/M auf zwei Effekte zurückführen: (i) die Dehnungs-
abhängigkeit der ferromagnetischen Ordnung, also der Curie-Temperatur und (ii) dem
Dehnungseffekt auf das durchschnittliche magnetische Moment, zum Beispiel durch die
Änderung des Spinzustandes oder des ferromagnetischen Anteils in einem Cluster-Glas
(Abbildung 5.7). Die Dehnungsabhängigkeit dTC/da liefert ein annähernd verschwin-
dendes ∆M/M für T « TC und einen starken Anstieg in der Nähe von TC. Sie kann
abgeschätzt werden, indem die entsprechende M(T)-Kurve derart um eine Tempera-
turdifferenz ∆TC verschoben wird, dass der relative Unterschied zwischen der neuen
Kurve und der Originalkurve in der Nähe von TC dem gemessenen ∆M/M entspricht.
Diese Methode ist ausführlich in Referenz [32] beschrieben.
Die hier bestimmten dTC/da-Werte sind in Abbildung 5.6 in Form von farbigen kur-
zen Linien mit entsprechendem Anstieg eingefügt. Die Abnahme der Curie-Temperatur,
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Abbildung 5.6: Curie-Temperatur als Funktion des in-plane Gitterparameters a. Die
farbigen Striche deuten den aus den reversiblen Dehnungsmessungen gewonnenen
Anstieg dTc/da an. Der Graph zeigt die Einteilung in die im Text diskutierten drei
Dehnungsbereiche: die Bereiche mit Ferromagnetismus unter kompressiver Dehnung
(I) und Zugdehnung (II), sowie den Übergangsbereich zu der weniger geordneten
Phase (III).
gewonnen aus den statischen Messungen im Bereich II (dTC/da = 10 K/%), stimmt
mit den dynamischen Messungen für die beiden Proben C und D innerhalb dieses
Bereichs überein. Daraus lässt sich schließen, dass ein möglicher Dotierungseffekt
vernachlässigbar klein ist und Veränderungen in den magnetischen Eigenschaften im
Wesentlichen auf der Veränderung des Dehnungszustandes beruhen. Diese Schlussfol-
gerung kann auch auf den Bereich III ausgeweitet werden, da sich die strukturellen
Parameter der Proben E - I im linearen elastischen Trend der anderen Schichten be-
finden. Eine bei höheren Dehnungswerten einsetzende Veränderung der chemischen
Zusammensetzung würde sich in abweichenden Gitterparametern bemerkbar machen.
Die Proben mit großer Dehnung (Bereich III) zeigen eine gewisse Streuung der TC-
Werte. Weiterhin ist die ermittelte Dehnungsabhängigkeit dTC/da für die Proben F
und H viel kleiner als von dem Abfall der statischen Werte erwartet. Die beiden an-
deren Schichten sind nicht auf PMN-PT - Substraten. Das konträre Verhalten kann
besonders gut anhand der Probe F gesehen werden, deren magnetoelastische Reaktion
nahe 0,7 TC eine Maximum zeigt und dann im Gegensatz zu den anderen Schichten
zu TC hin abfällt. Dieser Sachverhalt lässt sich durch die Koexistenz von zwei Pha-
sen erklären, der ferromagnetischen und einer magnetisch weniger geordneten Phase,
in Analogie zu den beiden vorliegenden Phasen (SG, FM) im dotierungsabhängigen
Phasendiagramm. Der starke TC-Abfall kann dann als ein dehnungsinduzierter per-
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Abbildung 5.7: Temperaturverlauf der dehnungsinduzierten Änderung der Magnetisie-
rung für ein elektrisches Feld von EPiezo = 10 kV/cm. Die Messungen wurden in
Remanenz nach Abkühlen in µH0 = 0,1 T durchgeführt.
kolativer Übergang verstanden werden. Es ist daher nicht überraschend, dass kleine
Variationen in Mikrostruktur und Zusammensetzung, wie sie bei den etwas später
hergestellten Proben H und I zu erwarten sind, große Unterschiede in TC bedingen.
Die magnetisch weniger geordnete Phase (SG) hat möglicherweise einen sehr kleinen
magnetoelastischen Effekt nahe TC , wohingegen die ferromagnetische Phase eine stär-
kere Dehnungsabhängigkeit der Curie-Temperatur aufweist und damit einen größeren
magnetoelastischen Effekt nahe TC zeigt. Im Übergangsbereich führt der Perkola-
tionsmechanismus zu einem hohen TC bedingt durch den ferromagnetischen Anteil.
dTC/da hingegen ergibt sich als Volumeneigenschaft aus dem Mittelwert beider Pha-
sen und nimmt folglich kleinere Werte ein als im Bereich II.
5.2.3 Magnetoelastischer Effekt
Vom magnetoelastischen Verhalten (Abbildung 5.7) lassen sich weitere Aussagen ablei-
ten. Abhängig vom statischen Dehnungszustand reagieren die Schichten unterschied-
lich auf die Piezokompression, die durch das Anlegen der Spannung an PMN-PT er-
zeugt wird. Für die leicht komprimierte Probe B ist die magnetoelastische Antwort
negativ, das heißt die Magnetisierung sinkt unter zunehmender Kompression. Im Ge-
gensatz dazu steigt die Magnetisierung für alle unter Zugdehnung gewachsenen Proben
an. Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit dem Doppelaustausch-Modell,
in dem jede tetragonale Verzerrung von der kubischen Einheitszelle zu einer Unter-
drückung des ferromagnetischen Austauschs führt [106]. Zwar ist nach dem DE-Modell
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auch ein zusätzlicher Effekt durch die Veränderung des Zellvolumens vorhergesagt, die-
ser ist aber für alle bisher untersuchten DE-Systeme wesentlich kleiner als der Einfluss
der biaxialen Verzerrung [30, 119]. La0,8Sr0,2CoO3 ist nur annähernd kubisch und die
Co-O-Co Bindungswinkel weichen von 180◦ ab. Dennoch reduziert beides, Zug- und
Druckdehnung, die Magnetisierung, so wie es für einen kubischen DE-Ferromagneten
erwartet wird.
Die größte Änderung der Magnetisierung ∆M/M ≈ 30% wird für die Schicht E nahe
des Phasenübergangs erreicht, da dort die Perkolation der FM-Phase verstärkt wird.
Dieser Wert ist der größte, der bisher für La1−xSrxCoO3-Schichten gemessen wurde
(Vergleiche [31] und [32]).
Nachdem geklärt ist, dass die Dehnung der Parameter ist, der die Veränderungen in
der ferromagnetischen Ordnung hervorruft, bleibt noch die Diskussion des Einflusses
auf das magnetische Moment. Im mittleren Temperaturbeich 0,4 TC < T < 0,8 TC zei-
gen alle Proben eine Schulter in ∆M/M, die nicht mit einem Dehnungseffekt auf die fer-
romagnetische Phase zu erklären ist. Wie bereits oben erwähnt, liefert eine reine Deh-
nungsabhängigkeit der Curie-Temperatur einen starken Anstieg nahe TC . Für einen
gewöhnlichen Ferromagneten verschwindet ∆M/M für Temperaturen T « TC aber an-
nähernd, da dann kollineare magnetische Ordnung erreicht ist. Solch ein Verhalten ist
von Untersuchungen an stärker dotierten La0,7Sr0,3CoO3-Einzelschichten bekannt [31].
Die zusätzliche Schulter ist also mit dem magnetoelastischen Verhalten der Spin-Glas
- Phase zu begründen, die eine Reaktion in einen breiteren Temperaturbereich zeigt.
Diese Annahme wird durch Untersuchungen an anderen phasenseparierten Systemen
gestützt. So lag auch für Pr0,28La0,42Ca0,3MnO3-Schichten, einem System mit ausge-
prägter Phasenseparierung, ein deutlicher magnetoelastischer Effekt bei tiefen Tem-
peraturen vor [120], während dieser für ferromagnetische La0,7Ca0,3MnO3-Schichten
fehlte [55]. Ebenfalls tritt solch ein Effekt bei tiefen Temperaturen in magnetisch
weniger geordneten Schichten an Grenzflächen in LSMO/STO und LSCO30/STO-
Überstrukturen auf [49, 121].
5.2.4 Magnetisierungsschleifen
Der Einfluss der Dehnungs auf das Gleichgewicht von ferromagnetischer und Spinglas
- Phase lässt sich auch anhand der Messungen der feldabhängigen Magnetisierung dis-
kutieren. Die Abbildungen 5.8 a) und b) zeigen die Magnetisierungskurven der Proben
bei 10 K nach Feldkühlung. Am auffälligsten ist, dass die Sättigungsmagnetisierung
von etwa 2 µB/Co für die annähernd entspannte Schicht B zu 0,4 µB/Co für die stark
zuggedehnten Schichten abfällt (Abb. 5.9). Es ist höchst unwahrscheinlich, dass die-
ses Verhalten auf einem reduzierten Spinzustand beruht. Vielmehr würde eher eine
Erhöhung des Spinzustands zu erwarten sein, da die Zugdehnung tendenziell die Kris-
tallfeldaufspaltung verringert. Daher ist die unterdrückte Magnetisierung eher durch
eine erhöhte magnetische Unordnung zu erklären, zum Beispiel durch einer Verände-
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rung der Anteile von ferromagnetischer und Spinglas - Phase, wie bei abnehmender
Dotierung im Phasendiagramm.
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Abbildung 5.8: a) und b) Magnetisierungsschleifen verschiedener Proben gemessen bei
10 K nach Feldkühlung in 0,1 T.
Dotierung und Dehnung haben zwar ähnliche Auswirkungen, die zugrundeliegenden
Mechanismen können aber unterschiedlich sein. So fällt die Sättigungsmagnetisierung
durch Dehnung um reichlich 4/5 des Ausgangswertes ab, während der Unterschied
in der Dotierung zwischen ferromagnetischer (x = 0,2 ; 1,4 µB/Co) und Spin-glass -
Phase (x = 0,17 ; 1,0 µB/Co) nur weniger als 1/3 beträgt (nach Werten in [110]). Ein
weiterer Unterschied findet sich in der Form der Hysteresekurven. Wie in Abbildung
5.8 zu erkennen, ergeben sich für die Schichten ausgeprägte Doppelkurven, während
sich in LSCO-Einkristallen gewöhnliche Hysteresekurven ausbilden. Das Auftreten von
Doppelschleifen kann erneut durch das Vorliegen der Phasenkoexistenz im Sinne einer
feld-induzierten magnetischen Ordnung in der ungeordneten Phase erklärt werden. In
diesem Falle spiegelt das Sättigungsfeld HS das Feld, bei dem sich die Hysteresekurve
schließt und der Phasenübergang abgeschlossen ist, in gewisser Weise die Stärke der
Spin-glass - Phase wieder. HS steigt mit zunehmender Zugdehnung an und erreicht
sogar das Maximalfeld µ0Hmax = 4,5 T für die am stärksten gedehnte Probe I (Abb.
5.9). Im Gegensatz dazu sinkt die remanente Magnetisierung weiter (siehe auch Abb.
5.5). Die geöffnete Kurve ähnelt der eines Spin-Glases.
Bemerkenswert ist auch, dass der drastische Abfall der Magnetisierung schon bei
kleiner Zugdehnung eintritt, während der stärkste Einfluss auf die Curie-Temperatur
erst bei größerer Dehnung einsetzt. Dies ist im Zwei-Phasen-Modell damit zu erklären,
dass der ferromagnetische Anteil unter kleiner Zugdehnung zwar abnimmt, aber erst
bei einem in-plane Parameter von etwa a = 3,90 Å die Perkolationsgrenze unterschrit-
ten wird.
In Bezug auf die Natur der ungeordneten magnetischen Phase ist zu erwähnen, dass
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diese hier zwar in Analogie an das dotierungsabhängige Phasendiagramm als Spin-
Glas-Phase bezeichnet wurde, aber in Folge des kleinen magnetischen Schichtsignals
kein zweifelsfreier Nachweis eines glasartigen Verhaltens erbracht werden kann.
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Abbildung 5.9: Abhängigkeit des gesättigten magnetischen Momentes mSat (rote Sym-
bole) und des Sättigungsfeldes HS (blaue Punkte) vom in-plane Parameter der
LSCO-Schichten.
5.2.5 elektrischer Transport
Im dotierungsabhängigen Phasendiagramm ist der Übergang von der ferromagneti-
schen zur Spin-Glas - Phase mit einem Metall-Isolator-Übergang verbunden. Ähnlich
wie in phasenseparierten (Pr1−yLay)0,7Ca0,3MnO3-Schichten, in denen ein “kolossaler”
Elastowiderstand gefunden wurde [120], ist daher auch ein großer Dehnungseinfluss auf
den elektrischen Widerstand der La0,8Sr0,2CoO3-Schichten denkbar. Leider verhindert
die Ausbildung von Mikrorissen eine verlässliche Untersuchung des statischen oder
dynamischen Dehnungseffektes auf den elektrischen Widerstand. Alternative Unter-
suchungsmethoden des elektrischen Charakters, wie die Messung der optischen Leit-
fähigkeit, sind möglich. Allerdings ist für Volumen-sensitive Methoden kein abrupter
Übergang zu erwarten, da sich der Anteil der ferromagnetischen Phase graduell verän-
dert. Die Transparenz der Schichten ist jedenfalls, soweit mit dem Auge abschätzbar,
für alle Schichten gleich.
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5.3 Zusammenfassung und Ausblick
La0,8Sr0,2CoO3, ein Ferromagnet nahe einer Spin-Glas - Phase für x ≤ 18%, durchläuft
unter zunehmender biaxialer Zugdehnung einen Phasenübergang zu einer magnetisch
weniger geordneten Phase. Die erforderliche Dehnung ist 1,5% (a = 3,90 Å). Die
tetragonale Verzerrung und das Einheitszellenvolumen verändern sich in Folge der
elastischen Reaktion linear im gesamten Bereich der Probenserie. Sekundäre Effekte,
wie dehnungsinduzierte Kompositionsvariationen, wurden durch einen Vergleich von
statischen und dynamischen Messungen ausgeschlossen. Die biaxiale Dehnung redu-
ziert die ferromagnetische Ordnung für beide Fälle, zuggedehntes und komprimiertes
Wachstum. Dies ist in Übereinstimmung mit dem Doppelaustausch-Modell. Mehre-
re experimentelle Beobachtungen deuten auf eine Phasenkoexistenz mit perkolativem
Charakter, wie beim dotierungsgetriebenen Phasenübergang zur Spin-Glass - Phase.
Trotzdem werden auch Unterschiede deutlich. Eine Reduzierung des Co-
Spinzustandes, wie sie mit sinkender Dotierung auftritt, erscheint auf Basis der Mess-
ergebnisse als unwahrscheinlich. Die zugrundeliegende Natur der magnetisch weniger
geordneten Phase konnte aufgrund des Fehlens geeigneter Untersuchungsmethoden
nicht genau geklärt werden.
Eine fortführende Charakterisierung des dehnungsinduzierten Phasenübergangs ist
daher angebracht.
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Dehnungseinfluss auf
ferromagnetische Filme - SrRuO3
SrRuO3 (SRO) ist ein itineranter Ferromagnet mit starker Spin-Bahn-Kopplung, die
zu starker magnetischer Anisotropie führt. Die Untersuchungen sollen klären, in wie
fern sich die Wechselwirkung in dem 4d-System vom Doppelaustausch-Modell der
3d-Manganate unterscheidet und welchen Einfluss Dehnung auf die Anisotropie hat.
Der Einfluss auf die elektrischen Transporteigenschaften wird ebenfalls bestimmt und
mit Literaturergebnissen verglichen. Weiterhin ist bekannt, dass SRO-Schichten un-
ter Zugdehnung eine tetragonale Struktur einnehmen, während sie im komprimierten
oder relaxierten Zustand eine orthorhombische Symmetrie zeigen [122, 123]. Ziel der
Experimente war es, zusätzliche Informationen zu diesem dehnungsinduzierten Pha-
senübergang zu gewinnen und mit den magnetischen und elektrischen Eigenschaften
zu verknüpfen.
6.1 Grundlagen zu SrRuO3
6.1.1 Struktur
Als Einkristall besitzt SRO eine orthorhombische Kristallstruktur (Pbnm) vom GdFeO3-
Typ (siehe Abbildung 6.1) mit den Gitterparametern ao =5,57 Å, bo =5,530 Å und
co =7,845 Å [124]. Die Sauerstoffoktaeder sind entlang der c-Achse in alternieren-
der Richtung verkippt und um die b-Achse rotiert (Glazer-Notation a−a−c+), was in
einem Ru-O-Ru-Bindungswinkel von β = 159◦ resultiert [124]. Der pseudokubische
Gitterparameter apc ist 3,925 Å.
Mit steigender Temperatur durchläuft SRO eine Reihe von strukturellen Phasen-
übergängen. Bei 547◦C geht es von der orthorhombischen Struktur (Pbnm, O) in eine
tetragonale (I4/mcm, T) und schließlich bei 677◦C in die unverzerrte kubiche Struk-
tur (Pm3̄m, C) über [125]. Es ist bekannt, dass die epitaktische Dehnung in dünnen
Schichten zu einer drastischen Verschiebung von strukturellen Phasenübergängen oder
zur Stabilisierung von neuen Phasen führen kann. Eindrucksvolle Beispiele sind die
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Abbildung 6.1: Einheitszelle der orthorhombischen SrRuO3-Kristallstruktur [124]
großen Änderungen der ferroelektrischen Ordungstemperatur in kohärenten BaTiO3-
Schichten (dTC/dǫ ≈ 300 K/%) [126] oder die Bildung von neuen Phasen in SrTiO3
[4] und BiFeO3 [127]. In SRO wird die O-T beziehungsweise T-C Phasengrenze unter
Dehnung zu niedrigeren Temperaturen verschoben. In kompressiv auf SrTiO3 gewach-
senen SRO-Schichten wurde eine Verschiebung des O-T Phasenüberganges auf bis zu
280◦C festgestellt [123, 128, 129]. Unter ausreichend großer Zugdehnung wird eine
tetragonale Struktur auch bei Raumtemperatur ausgebildet. Sie wurde in kohärenten
Schichten auf (110) DyScO3 (at = 3,945 Å) [122] und (110) GdScO3 (at = 3,965 Å)
[123] nachgewiesen. In beiden Fällen implizieren die orthorhombischen Substrate aber
eine geringfügige Abweichung von der quadratischen Grundfläche, deren Einfluss auf
die Stabilisierung der tetragonalen Struktur noch nicht bekannt ist.
a) b)
Abbildung 6.2: Mögliche Orientierungen der a) orthorhombischen und b) tetragonalen
Einheitszelle auf pseudokubischen Einkristallsubstraten.
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Für die orthorhombische oder tetragonale Struktur sind unterschiedliche Kristallori-
entierungen möglich. Im Wesentlichen werden zwei Fälle diskutiert. Im Fall I liegen
die c-Achsen [001]o/t in der Schichtebene entlang der pseudokubischen Substratachsen
[100]pc, während die [110]o/t-Flächendiagonale der Einheitszelle annähernd parallel zur
Schichtnormalen [001]pc steht (siehe Abbildung 6.2 a) u. b)). Bei der Orientierung
II steht die Einheitszelle senkrecht und ist um 45◦ verdreht, das heißt [001]t//[001]pc
und [110]t//[100]pc (Abb. 6.2 b)). Beide Fälle unterscheiden sich grundsätzlich von-
einander. Während für die Variante I ein Multidomänenzustand möglich ist (mit der
c-Achse entlang der beiden in-plane Richtungen), ist II eindomänig.
Des Weiteren ist die elastische Reaktion der Kristallstruktur auf eine epitaktische
Klemmung unterschiedlich. Wird die Orientierung I eingenommen, so ist der c-
Parameter und die Länge der Flächendiagonalen auf den Wert des pseudokubischen
Substrates apc fixiert, also c =
√
a2 + b2 = 2apc. Damit sind auch die Rotations-
und Verkippungswinkel der Sauerstoffoktaeder bestimmt [130]. Die Aufnahme der
Dehnung erfolgt dann nicht nur durch die Veränderungen der tetragonalen (at) oder
orthorhombischen (ao und bo) Gitterparameter, sondern auch durch die Variation des
Winkels zwischen den beiden Kristallachsen1. Die Oktaeder behalten nicht mehr ihre
Form und werden leicht verzerrt.
Für out-of-plane orientierte Schichten vom Typ II entfällt dieser zusätzliche Frei-
heitsgrad zum Abbau von Dehnungsenergie. Um der quadratischen Gitterfläche des
Substrates zu genügen, nehmen die Gitterparameter a und b den gleichen Wert an.
Die Sauerstoffoktaeder können frei rotieren oder verkippen. Nach Berechnungen von
Zayak et al. [130] macht sich der Unterschied der beiden Orientierungen vor allem in
einem gegenläufigen Trend der Oktaederverkippung bemerkbar, das heißt für I nimmt
sie unter wachsender Zugdehnung zu, während sie bei II stetig abnimmt.
Aus diesen Überlegungen ist nachvollziehbar, dass die verschiedenen Orientierungen
in unterschiedlichen dehnungsabhängigen Eigenschaften resultieren und einer Struk-
turaufklärung von SRO-Schichten eine zentrale Rolle zukommt. Aus einer Vielzahl
von Untersuchungen ist bekannt, dass kohärente auf SrTiO3 (001) gewachsene SRO-
Schichten gewöhnlich in der orthorhombischen Struktur vom Typ I wachsen [122, 131,
132]. Auf terminierten STO-Substraten wächst SRO mit sehr guter Qualität, oft im
Step-Flow-Modus mit atomar flacher Oberfläche [133, 134]. Dann kann sich auf fehl-
geschnittenen Substraten auch eine eindomänige Schicht bilden, bei denen sich die
c-Achse parallel zu den Terassenstufen ausrichtet [132, 135, 136].
Offene Fragen sind hierbei: (i) unter welcher Zugdehnung wird der Übergang zur
tetragonalen Struktur vollzogen, (ii) welche Rolle spielt dabei die Substratsymmetrie
und (iii) welche Orientierung weisen die tetragonalen Schichten auf? Mit Röntgen- und
winkelabhängigen Magnetotransportmesssungen an statisch und dynamisch gedehnten
1[110] orientierte orthorhombische Schichten haben daher immer eine monokline Symmetrie, wer-
den aber auf Grund der marginalen Verzerrung weiterhin als orthorhombisch bezeichnet.
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Schichten sollen diese drei Fragen beantwortet werden.
6.1.2 Magnetismus
SRO ist einer von sehr wenigen metallischen 4d-Ferromagneten. Es sind wesentli-
che Unterschiede zu 3d-basierten Doppelaustauschsystemen zu erwarten. 4d-Orbitale
sind räumlich weiter ausgedehnt und bewirken somit eine stärkere Hybridisierung mit
Sauerstoff 2p-Orbitalen [137]. Theoretische [124, 137] und experimentelle [138–140]
Untersuchungen konzentrierten sich unter anderem darauf, die Rolle von Elektronen-
Korrelationen, die im Falle der Manganate und Kuprate ausschlaggebend sind, zu
klären. Dies schließt auch die Frage ein, ob der Ferromagnetismus in SRO mit Dop-
pelaustausch oder eher mit herkömmlichem Bandmagnetismus zu erklären ist. In der
Tat verhält sich SRO in vielerlei Hinsicht wie ein itineranter Ferromagnet [140] und
theoretische Arbeiten ergaben, dass wesentliche Eigenschaften durch Rechnungen mit
nur schwachen Elektronen-Korrelationen wiedergegeben werden können. Im Folgen-
den werden die magnetischen Eigenschaften von SRO zusammengefasst und es wird
erörtert, in welcher Weise diese in dünnen Schichten beeinflusst werden.
Magnetische Anisotropie
Als Folge einer starken Spin-Bahn-Wechselwirkung bildet sich in SRO eine aus-
geprägte magnetische Anisotropie aus [137, 140]. Das hat zur Folge, dass es selbst
in eindomänigen Proben entlang der schweren Richtung nicht mit experimentell leicht
erreichbaren magnetischen Feldern von einigen Tesla gesättigt werden kann. Für SRO-
Einkristalle wurde eine magnetisch leichte Richtung entlang der [100]o oder der [010]o-
Richtung berichtet [131].
In dünnen Schichten bietet sich ein ungleich komplexeres Bild. Für kompressiv
gewachsene eindomänige Schichten auf (001) STO liegt die leichte Richtung nicht
entlang einer ausgezeichneten kristallographischen Richtung, sondern rotiert in der
(001)o-Ebene [132, 141], steht also immer senkrecht zur c-Achse (siehe Abb. 6.3 a)).
Der Winkel zur Schichtnormalen sinkt mit der Temperatur von etwa 45◦ bei TC zu
30◦ bei kryogenen Temperaturen [132, 140, 142]. In multidomänigen Schichten ergibt
sich aus der Summe aller Kristallrichtungen eine senkrecht zur Schichtebene stehende
leichte Richtung [141, 143] (Abb. 6.3 b)).
Mit abnehmender Kompression beziehungsweise unter Zugdehnung rotiert die leich-
te Richtung zur Schichtebene. Diese Aussage wird durch zwei Arbeiten von Terai et
al. [53] und Lee et al. [144] gestützt, in denen jeweils eine abstimmbare Pufferschicht
genutzt wurde, um den Dehnungszustand von SRO-Schichten zu kontrollieren. In
beiden Fällen wurde anhand von in-plane (H //[100]pc) und out-of-plane (H //[001]pc)
Hysteresemessungen gezeigt, dass die remanente in-plane Magnetisierung bereits unter
leichter Zugdehnung überwiegt, die leichte Richtung also zumindest nahe der Schich-
tebene liegt. Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit der Erfahrung, dass sich
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die leichte Richtung in Schichten an einer verlängerten Kristallrichtung ausrichtet (po-
sitive inverse Magnetostriktion) [145], so wie es zum Beispiel für LSMO bekannt ist
[146]. Allerdings wurden keine winkelabhängigen Messungen durchgeführt, sodass die
genaue Lage zur Schichtebene und in der Ebene nicht bekannt ist. Des Weiteren wur-
den die Ergebnisse nicht in Zusammenhang mit den strukturellen Eigenschaften der
Schichten gebracht. Für orthorhombische (bzw. monokline) Schichten muss die leichte
Richtung nicht zwingend entlang einer ausgezeichneten kristallographischen Orientie-
rung liegen. Für eine c-Achsen-orientierte tetragonale Struktur kann sie hingegen nur
parallel zu den Probenkanten ([100]pc) oder zu den Flächendiagonalen ([110]pc) liegen
(Abb. 6.3 c)).
a) b) c)
Abbildung 6.3: Orientierungen der leichten Richtung für a) orthorhombische eindo-
mänige und b) multidomänige Schichten auf SrTiO3 (001) und c) mögliche leichte
Richtungen für eine tetragonale Struktur.
Winkelabhängige Magnetisierungs- und Magnetotransportmessungen werden hier
genutzt, um die genauen Lagen der leichten und schweren Richtungen für Schichten in
verschiedenen Dehnungszuständen zu ermitteln. Diese Messungen sind die Grundlage
für die Bestimmung des dehnungsabhängigen magnetischen Moments, da die Schichten
nur entlang einer leichten Richtung vollständig gesättigt werden können.
Magnetisches Moment
Das magnetische Moment ist in SRO durch die p-d - Hybridisierung gegenüber dem
Wert von 2,0 µB/Ru+ für eine LS-Konfiguration (t42g, S = 1) in einem freien Ru-Ion
leicht reduziert. Experimentell und durch Berechnungen wurden Sättigungsmomente
für Einkristalle von 0,9 - 2,0 µB/Ru+ ermittelt [124]. Die Stärke der Hybridisierung
ist unter anderem vom Verkippungswinkel der Sauerstoffoktaeder abhängig und sorgt
somit für eine Kopplung des strukturellen und des magnetischen Freiheitsgrades. Dies
wird anhand des Vergleiches zum isostrukturellen CaRuO3 eindrucksvoll klar, das sich
von SRO im Wesentlichen nur in einer etwa doppelt so großen Oktaederverkippung un-
terscheidet, aber kein geordnetes magnetisches Moment bis zu tiefsten Temperaturen
hat [137, 147].
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Zayak et al. [130] berechneten die strukturelle und magnetische Reaktion von SRO
in epitaktisch gedehnten dünnen Schichten unter der Voraussetzung einer orthorhom-
bischen und einer kubischen Struktur. Abbildung 6.4 zeigt das magnetische Moment
in Abhängigkeit von der biaxialen Dehnung. Die grüne und blaue Kurve geben den
Verlauf des magnetischen Momentes für orthorhombische Symmetrie mit out-of-plane
(O1) und mit in-plane (O2) Orientierung wieder. Beide steigen tendenziell mit zu-
nehmender Zugdehnung an. Die Differenz zwischen den beiden Orientierungen ist ein
Hinweis darauf, dass eine vom O-T-Übergang unter Zugdehnung begleitete Änderung
der Orientierung einen großen Effekt auf die Magnetisierung haben könnte. Die rote
Kurve zeigt das Moment für eine kubische Struktur unter formalem Ausschluss von
Oktaederrotationen. Die Dehnung führt hier zu einer vielfach stärkeren Verzerrung
der Oktaeder und in Folge dessen sogar zu einem totalen Verlust des magnetischen
Momentes. Auch wenn dieser Fall offensichtlich unphysikalisch ist, so unterstreicht er
doch die außerordentliche Wichtigkeit der Oktaederrotationen.
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Abbildung 6.4: Mit Dichtefunktionaltheorie berechnete Dehnungsabhängigkeit des
magnetischen Momentes (Daten reproduziert aus [130]).
Eine Verifizierung der theoretischen Vorhersagen ist in der Praxis sehr schwierig, weil
der Dehnungseffekt leicht von extrinsischen Effekten, wie zum Beispiel einer durch De-
fekte verursachten magnetischen Unordnung, überlagert wird. Dazu kommt noch, dass
es durch die sehr große magnetokristalline Anisotropie und durch Zwillingsbildung oft
nicht möglich ist, eine genaue Sättigungsmagnetisierung von Schichten zu bestimmen.
Literaturwerte für Schichten auf (001)-orientierten STO-Substraten reichen von 0,6
µB/Ru bis 1,9 µB/Ru [132, 148–150] und variieren stark mit den gewählten Deposi-
tionsbedingungen. Neue Untersuchungen von Grutter et al. [151] ergaben sogar ein
magnetisches Moment von bis zu 3,4 µB/Ru für SRO-Schichten auf (111)-orientiertem
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STO. Solch ein Wert kann nur mit einer HS-Konfiguration (S=2) erklärt werden und
wird von den Autoren mit der veränderten Symmetrie der Einheitszelle durch die trigo-
nale Gitterverzerrung (im Gegensatz zur tetragonalen Verzerrung für (001)-orientieres
STO) begründet. Berichte von HS Ru gab es zum Beispiel auch für Sr2RuO4 [152],
aber dennoch müssen diese Ergebnisse vorerst kritisch bewertet werden, bis sie durch
weitere Untersuchungen bestätigt werden.
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Abbildung 6.5: Magnetisierungschleifen gemessen von Gan et al. an kompressiv ge-
wachsenen und dehnungsfreien SrRuO3-Schichten [149].
Einen Ansatz zur Untersuchung des Dehnungseffektes, bei dem der Einfluss von Ne-
beneffekten vermieden wird, verfolgten Gan et al. [149] schon Ende der 90er Jahre.
Durch Ätzen lösten sie eine epitaktisch gewachsene SRO-Schicht vom STO-Substrat ab
und konnten so die magnetischen Eigenschaften der erhaltenen dehnungsfreien Schicht
mit denen der komprimierten Ausgangsschicht vergleichen. Ein Anstieg der Sätti-
gungsmagnetisierung von rund 20% (für ∆ǫ ≈ 0,5 % !) wurde mit einer Zunahme
des magnetischen Momentes des Ru-Ions erklärt (Abbildung 6.5). Allerdings scheint
es aufgrund der neuen Erkenntnisse wahrscheinlicher, dass dieser Effekt eher auf die
Änderung der magnetischen Anisotropie zurückzuführen ist.
Dynamische Dehnungsmessungen könnten Rückschlüsse auf den reinen Dehnungsef-
fekt hinsichtlich des magnetischen Moments von SRO zulassen. Damit wäre erstmalig
ein sinnvoller Vergleich mit theoretischen Berechnungen möglich. Eine Bedingung
hierfür wäre allerdings, dass die Schichten eindomänig sind und die Messungen ent-
lang einer leichten Richtung vorgenommen werden. Andernfalls würde keine akkurate
Messung des absoluten magnetischen Momentes erfolgen, beziehungsweise würde sie
von der auftretenden lokalen Reorientierung der Magnetisierung verfälscht.
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Ferromagnetische Ordnung
Die starke Hybridisierung von Ru 4d und O 2p Zuständen ist Ursache für eine Aus-
tauschwechselwirkung [137]. Der Superaustausch ist ferromagnetischer Natur. Die
Stärke der Wechselwirkung wird vom Überlapp der Orbitale bestimmt, der im be-
sonderen vom Ru-O-Ru Bindungswinkel, aber auch von der Ru-O Bindungslänge
abhängt. In dieser Hinsicht verhält sich das 4d t2g-System analog zu den 3d eg-
Doppelaustauschsystemen, allerdings sind quantitative Unterschiede zu erwarten.
Für SRO-Einkristalle liegt die Curie-Temperatur bei TC = 160 K [153]. Middey et
al. [154] berechneten die Stärke der ferromagnetischen Wechselwirkung und damit den
Verlauf der Curie-Temperatur für kubisches SRO mit variierendem Bindungswinkel
und fanden, dass die Kopplung mit zunehmender Oktaederrotation zuerst zunimmt
und dann stark abfällt (siehe Abb. 6.6 a)). Dieses Verhalten unterscheidet sich von
der quadratischen Winkelabhängigkeit für Doppelaustausch, wie sie in Kapitel 5.1.3
beschrieben wurde.
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Abbildung 6.6: a) Abhängigkeit der ferromagnetischen Kopplungskonstante J0 vom
Rotationswinkel der Sauerstoffoktaeder nach Middey et al. [154] und b) M(T)-
Kurven von Schichten in drei geringfügig unterschiedlichen Dehnungszuständen nach
Terai et al. [53].
Experimentell zeigt sich, dass TC durch die kompressive Dehnung in kohärenten
Schichten auf STO um wenige Kelvin gegenüber dem dehnungsfreien Zustand reduziert
wird [149, 150]. Generell ist TC durch den finite-size-Effekt um ein paar Kelvin gegen-
über Einkristallen verringert, eine deutliche Abnahme erfolgt aber erst für besonders
dünne Schichten (d < 3nm) [155]. Leicht zuggedehnte Schichten haben dagegen ein
etwas erhöhtes TC , das folglich beinahe an den Wert des Volumenmaterials heranreicht
[53, 150] (Abb. 6.6 b)). Es ist noch nicht geklärt, ob dieser Effekt mit der Zunahme
des Zellvolumens in zuggedehnten Schichten begründet werden kann. Hydrostatische
Druckexperimente haben ergeben, dass eine Verringerung des Einheitszellvolumens
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eine deutliche Reduzierung der Curie-Temperatur induziert [156].
Untersuchungen von stärker zuggedehnten Schichten könnten helfen zu klären, wel-
che Beiträge einen Einfluss auf die ferromagnetische Wechselwirkung haben. Verläss-
liche Literaturdaten fehlen aber, zumal eine präzise Messung der Curie-Temperatur
experimentell schwierig ist. Dynamische Dehnungsmessungen bieten die Möglichkeit,
selbst sehr kleine TC-Änderungen nachzuweisen. Dadurch kann geklärt werden, ob die
ferromagnetische Wechselwirkung unter starker Zugdehnung weiter zunimmt, oder ob
schließlich eine Abnahme erfolgt.
6.1.3 Elektrischer Transport
Das Verhalten des elektrischen Transportes liegt für SRO in gewisser Weise zwischen
dem von “guten” ferromagnetischen Metallen und dem der schlecht leitfähigen 3d-
Übergangsmetalloxide, wie zum Beispiel der Manganate. Diese Zwischenstellung gilt
besonders für den Einfluss der Magnetisierung. Manganate sind durch polaronisches
Verhalten oberhalb der Curie-Temperatur gekennzeichnet und weisen oft einen Metall-
Isolator-Übergang nahe TC hin zu metallischem Verhalten (dR/dT > 0) bei tiefen
Temperaturen auf. Für SRO ist der Effekt der magnetischen Ordnung auf die Leitung
kleiner. Hochqualitative SRO-Schichten zeigen typischerweise ein metallisches Trans-
portverhalten über den vollen Temperaturbereich (siehe als Beispiel Abb. 6.7) [140,
148, 149, 157, 158].
Der Widerstand nimmt oberhalb TC linear zu ohne zu sättigen [159]. Ein ähnliches
Verhalten wurde in Hochtemperatursupraleitern und auch in VO2 gefunden [140, 160].
Bei TC führt die Etablierung der ferromagnetischen Ordnung zu einem Knick in R(T )
und mit weiter sinkender Temperatur fällt der Widerstand bis zum Restwiderstand R0
ab.
Eine erhöhte strukturelle oder magnetische Unordnung äußert sich in einem höheren
Restwiderstand beziehungsweise einem geringeren Restwiderstandsverhältnis R300K/R0
und kann sogar zu isolierendem Verhalten führen [148, 161, 162]. Analog wird ein
Metall-Isolator-Übergang für ultradünne Schichten unter anderem mit verstärkter Streu-
ung durch strukturelle Unordnung in grenzflächennahen Schichtbereichen begründet
[142, 163].
Die experimentelle Trennung von Mikrostruktureffekten und Dehnungseffekten auf
das Transportverhalten ist naturgemäß schwierig. Gan et al. [149] fanden, dass der
Widerstand einer auf STO kohärent deponierten SRO-Schicht beim chemischen Ab-
lösen vom Substrat über den gesamten Temperaturbereich 10 K < T < 300 K um
rund 25% ansteigt (Abb. 6.7). Allerdings ist dieses Ergebnis kritisch zu bewerten,
denn Mikrorisse, die sich beim Entspannen der Schicht möglicherweise gebildet haben,
würden ebenfalls einen generellen Anstieg des gemessenen Widerstandes bewirken und
damit den reinen Dehnungseffekt überdecken.
Faktisch stammen die einzigen reversiblen Dehnungsmessungen von Untersuchungen
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Abbildung 6.7: Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes nach Gan et
al. [149] für eine kompressiv gewachsene und eine dehnungsfreie SrRuO3-Schicht.
durch Lee et al. [26], bei denen strukturelle Phasenübergänge von BaTiO3-Substraten
ausgenutzt wurden. Die Aussagekraft ist aber auch hier durch zwei Gründe beschränkt.
Erstens weist BaTiO3 nur drei Phasenübergänge auf, wobei auch der letzte bei 185 K
noch deutlich über TC stattfindet. Und zweitens ist die Phasensequenz derart, dass
bei den Übergängen nicht nur die Dehnung, sondern auch die Symmetrie von SRO
beeinflusst wird. Die Schichten erfahren also eine inhomogene und asymmetrische
Änderung der biaxialen Dehnung. Als Folge lässt sich nur abschätzen, dass der epi-
taktische Dehnungseffekt auf den elektrischen Transport von SRO-Schichten deutlich
kleiner ist, als von Gan et al. [149] vermutet.
Die dynamischen Experimente mit PMN-PT ermöglichen es erstmalig, den Einfluss
biaxialer Dehnung genau zu quantifizieren. Die Messungen werden an unterschiedlich
vorgespannten Schichten durchgeführt, sodass ein potentieller Zusammenhang mit der
SRO-Struktur erschlossen werden kann.
6.2 Messungen
45 - 70 nm dicke SRO-Schichten wurden in verschiedenen Dehnungszuständen ab-
geschieden. Die Schichten können entsprechend Abbildung 6.8 in vier Kategorien
eingeteilt werden:
• Typ O
Die Filme werden direkt auf STO-Substraten deponiert und erfahren daher bei
kohärentem Wachstum eine mittlere kompressive Dehnung von etwa ǫ = -0.7 %.
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• Typ I
Die Abscheidung erfolgt auf STO-gepufferten PMN-PT Substraten. Von frühe-
ren Untersuchungen durch Bilani-Zeneli et al. [164] ist bekannt, dass STO-Filme
unter den hier benutzten Depositionsbedingungen leicht zuggedehnt und mit ei-
nem vergrößerten Einheitszellenvolumen wachsen. Dies ist vermutlich auf den
Unterschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten und den Einbau von Sau-
erstofffehlstellen zurückzuführen. Dadurch haben die Schichten erfahrungsgemäß
einen in-plane Parameter von etwa 3,93 Å. Mit der Verwendung der STO-Puffer
wird beabsichtigt, nahezu dehnungsfreie bis sehr leicht zuggedehnte SRO-Filme
zu präparieren.
• Typ T1
Als Puffer dienen BaxSr1−xTiO3-Schichten einer nominellen Komposition von x
= 0,75 - 0,80 (siehe Kap. 4.3). Dadurch soll durch ein kohärentes Wachstum ein
SRO in-plane Gitterparameter von etwa 3,96 Å erreicht werden.
• Typ T2
Schichten vom Typ T2 sind nur 15 - 20 nm dick und direkt auf PMN-PT ab-
geschieden. Diese Filme sollen einen stark zuggedehnten Zustand aufweisen und
für strukturelle Untersuchungen mit Synchrotron-Strahlung und für Transport-
messungen verwendet werden. Aufgrund des geringen Schichtvolumens sind ma-
gnetische Messungen an Schichten dieser Kategorie nicht möglich.
Typ O: apc = 3,905 Å Typ I: apc = 3,930 Å
Typ T1: apc = 3,960 Å Typ T2: apc = 3,970 Å
Abbildung 6.8: Die vier SRO-Schichtsysteme geordnet nach den resultierenden
Dehnungszuständen.
Die Herstellung der Schichten erfolgte in Kammer 1 in off-axis Geometrie. AFM-
Bilder zeigen auch nach Optimierung der Depositionsbedingungen ein Inselwachstum
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der Schichten mit einer Rauhigkeit von Rrms = 0,5 - 0,7 nm. Die Qualität der Filme ist
damit schlechter als verbreitet in der Literatur berichtet. Der Unterschied ist in den
anderen Abscheidungsbedingungen während der off-axis Deposition und der geringeren
Substratqualität von PMN-PT zu suchen. Dennoch ist die Qualität der Schichten für
die hier beabsichtigten Untersuchungen als ausreichend gut einzustufen.
6.2.1 Gitter- und Mikrostruktur
HRXRD
Hochauflösende Röntgendiffraktometrie wurde genutzt um die pseudokubischen in-
plane und out-of-plane Gitterparameter und die Gittersymmetrie der Schichten zu
bestimmen. In Abbildung 6.9 und 6.10 werden eine Reihe von Reciprocal Space Maps
um die {024}pc Substratreflexe für jeweils eine Schicht vom Typ O und T gezeigt.
Das heißt, der Einfall des Röntgenstrahls wird konsekutiv um 90◦ in der Schichtebene
gedreht. Während sich die Lage der Schichtreflexe relativ zum Substrat für eine out-
of-plane orientierte tetragonale Struktur (Orientierung II) nicht ändert, sollte diese für
eine orthorhombische Struktur auf Grund der unterschiedlichen in-plane Parameter a
und b variieren.
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Abbildung 6.9: Reciprocal Space Maps für eine Schicht der Kategorie O um die {024}pc
Gitterpunkte des STO-Substrats. Die reziproken Gittereinheiten (rlu; reciprocal
lattice units) sind in Bezug auf den pseudkubischen Gitterparameter von SRO an-
gegeben. Die weißen Kreuze markieren folglich, bei welcher Position ein vollkommen
dehnungsfreier, nicht expandierter Film liegen würde. Die vertikalen gestrichelten
Linien verdeutlichen das kohärente Wachstum. Die Doppelpeaks sind der Kα,1 und
der Kα,2-Strahlung zuzuordnen.
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Für alle vier RSM’s in Abbildung 6.9 befinden sich Substrat- und Schichtpeak verti-
kal auf der gleichen Linie, der Film ist also kohärent und damit kompressiv gewachsen.
Der Abstand zwischen den beiden Reflexen ist im RSM a) und c) identisch, während
die Peakposition für b) und d) nach unten beziehungsweise nach oben verschoben
ist. Die Schicht hat also eine orthorhombische Struktur. Des Weiteren bedeutet das
Fehlen von weiteren Schichtreflexen, dass die Filme eindomänig wachsen. Auch wenn
ursprünglich nicht beabsichtigt, führt auch hier ein Fehlschnitt der STO-Substrate zur
Bildung einer Vorzugsorientierung der orthorhombischen Einheitszelle, so wie es in
einer Vielzahl von Untersuchungen berichtet wird (z.B. [135, 136]).
Abbildung 6.10 zeigt die entsprechenden RSM’s einer T-Schicht. Beide Schicht-
peaks, die des BSTO-Puffers und die der SRO-Schicht, sind deutlich zu erkennen.
Das Wachstum des SRO-Filmes geschieht nicht kohärent, da die Fehlpassung zum
Puffer (aPuffer = 3,98 Å) etwas zu groß ist. Das heißt, in dem Sinne wurde der BTO-
Gehalt des Puffers bei der Deposition als etwas zu hoch gewählt. Trotzdem behält
die SRO-Schicht eine Restdehnung, sodass ein in-plane Gitterparamter von aSRO =
3,955 Å erreicht wird. Die Abgrenzung des Schichtpeaks erscheint klar und annähernd
kreisförmig. Es gibt keine Verzerrung entlang der Relaxationslinie, sodass man von ei-
nem vernachlässigbaren Dehnungsgradienten in der Schichtvertikalen beziehungsweise
einem homogenen Dehnungszustand ausgehen kann.
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Abbildung 6.10: Reciprocal Space Maps für eine Schicht der Kategorie T um die
{024}pc Gitterpunkte des PMN-PT - Substrats. Die Beschriftung ist analog zu
Abb. 6.9.
Die vertikale Position der SRO-Peaks variiert nicht zwischen den unterschiedlichen
Reflexen. Dies spricht für eine Äquivalenz der Gitterparameter a und b. Die Röntgen-
daten sprechen also für eine tetragonale Struktur der SRO-Filme unter Zugdehnung.
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In RSM’s an I-Schichten (nicht gezeigt) kommt es zu einer Überlagerung der Schicht-
reflexe mit den Peaks des STO-Puffers. Der STO-Puffer wächst unter den gewählten
Depositionsbedingungen mit leicht vergrößertem Einheitszellenvolumen und nimmt im
entspannten Zustand gerade den pseudokubischen Gitterparameter von SRO an. Da ei-
ne Trennung der beiden Reflexe folglich nicht einwandfrei möglich ist, kann nicht zwei-
felsfrei geklärt werden, ob I-Schichten eine orthorhombische oder tetragonale Struktur
aufweisen. Die Messungen sprechen eher für eine tetragonale Struktur, aber ein ge-
wisser Anteil an orthorhombischen Domänen kann nicht ausgeschlossen werden.
Winkelabhängiger Magnetotransport
Die magnetische Kristallanisotropie besitzt die gleichen Symmetrieeigenschaften wie
das Kristallgitter. Da die Anisotropieenergie und der elektrische Widerstand in einem
Ferromagneten immer Funktionen der Richtung der Magnetisierung sind, ist es mög-
lich, aus Messungen des anisotropen Magnetowiderstandes Informationen über die
Kristallsymmetrie einer magnetischen Schicht zu gewinnen.
Der von Ziese et al. [132, 165] angewandten Methode folgend, wird hier der Verlauf
des Magnetowiderstands bei Rotation des Magnetfeldes in der (100)pc- oder der (010)pc-
Ebene bestimmt. Der Strom I zur Bestimmung des elektrischen Widerstandes ist
dabei immer senkrecht zum Magnetfeld orientiert. Das heißt, während der Rotation
der Probe um die Stromrichtung wird der Magnetowiderstand ∆ρ/ρ = (ρ7T −ρ0T )/ρ0T
in Abhängigkeit des Winkels θ zwischen der Schichtnormalen und dem Magnetfeld H
gemessen (siehe auch Grafiken in Abbildung 6.11).
Der Funktionsverlauf der gewonnenen Kurve ∆ρ/ρ(θ) kann generell in einer Reihe
von Winkelfunktionen ausgedrückt werden:
∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∞
∑
n=1
s2nsin(2nθ) +
∞
∑
n=1
c2ncos(2nθ) (6.1)
(s2n und c2n - Entwicklungskoeffizienten)
Je nach Kristallsymmetrie fallen bestimmte Entwicklungskoeffizienten weg. Die
SRO-Struktur kann somit bestimmt werden, indem geprüft wird, durch welche Win-
kelfunktionen sich der Magnetowiderstand wiedergeben lässt. Entsprechend der Dis-
kussion in der SRO-Einführung kommen vier verschiedene Strukturen mit zum Teil
unterschiedlichen Orientierungen in Frage, deren Entwicklungsreihen in Folge aufge-
listet sind:
• tetragonale Symmetrie D4h - Orientierung I
I //[110]t: • ∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∑
∞
n=1 c2ncos(2nθ)
I //[110]t: • ∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∑
∞
n=1 c2ncos(2nθ)
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• tetragonale Symmetrie D4h - Orientierung II
I //[110]t: • ∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∑
∞
n=1 c2ncos(4nθ)
I //[110]t: • ∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∑
∞
n=1 c2ncos(2nθ)
• orthorhombische Symmetrie D2h
I //[001]o: • ∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∑
∞
n=1 s4n−2sin((4n− 2)θ) +
∑
∞
n=1 c4ncos(4nθ)
I //[110]o: • ∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∑
∞
n=1 c2ncos(2nθ)
• monokline Symmetrie C2h
I //[001]m: • ∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∑
∞
n=1 s2nsin(2nθ) +
∑
∞
n=1 c2ncos(2nθ)
I //[110]m: • ∆ρ/ρ(θ) = c0 +
∑
∞
n=1 c2ncos(2nθ)
Es ist ersichtlich, dass sich die tetragonalen Strukturen darin unterscheiden, dass für
die out-of-plane Orientierung (Typ II) die ∆ρ/ρ(θ)-Kurven für beide Stromrichtungen
2-zählig sind, während für die in-plane orientierte tetragonale Struktur (Typ I) eine
der beiden Messkurven eine 4-zählige Symmetrie besitzt (und zwar die Messung, bei
der I parallel zur kristallographischen c-Achse ist). Für die orthorhombische Struktur
kommen durch die Verringerung der Symmetrie noch Sinusterme der Art sin((4n −
2)θ) hinzu. Bei der monoklin verzerrten Struktur weicht der Winkel zwischen den
beiden Kristallachsen [100]o und [010]o von 90◦ ab. Dadurch spiegelt sich die geringste
mögliche Symmetrie in der Magnetowiderstandsmessung wieder, wenn das Magnetfeld
in der durch diese beiden Achsen aufgespannten Ebene rotiert. Die Reihenentwicklung
bedarf aller Entwicklungskoeffizienten s2n und c2n.
Die Abbildungen 6.11 a) - d) zeigen die Ergebnisse von Messungen bei T = 130
K für eine SRO-Schicht deponiert auf STO (Typ O) und auf PMN-PT (Typ T2).
Es wurde eine Temperatur nur wenig unterhalb der Curie-Temperatur gewählt, um
den Einfluss der magnetischen Anisotropie möglichst gering zu halten. Dadurch wird
sichergestellt, dass die Richtungen des angelegten Magnetfeldes und der resultierenden
Magnetisierung annähernd übereinstimmen.
Die Messungen an der auf STO deponierten SRO-Schicht bestätigen, dass diese eine
monokline beziehungsweise leicht verzerrte orthorhombische Struktur hat. Die Mess-
kurve in Abbildung 6.11 a) lässt sich nicht ausschließlich durch eine Entwicklung nach
Cosinusfunktionen fitten (rote bzw. blaue Linie), sondern es ist die Verwendung von
Sinustermen notwendig. Dies spiegelt den Fakt wieder, dass die magnetisch leichte
Richtung nicht entlang einer kristallographisch ausgezeichneten Richtung liegt, son-
dern sich in der Ebene des rotierenden Feldes befindet und in diesem speziellen Fall
einen Winkel von 60◦ zur Schichtebene bildet.
Für die stark zuggedehnte SRO-Schicht der Kategorie T2 sieht die Situation anders
aus. Die Ergebnisse sprechen für eine tetragonale Struktur mit einer out-of-plane ori-
entierten c-Achse. Die Messkurven in Abbildung 6.11 c) und d) lassen sich jeweils gut
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Abbildung 6.11: Winkelabhängige Hysteresekurven des Magnetowiderstandes bei T =
130 K und einem Feld von µ0H = 7 T. Die Linien geben die Fitkurven entsprechend
den im Text farbig gekennzeichneten Reihenentwicklungen nach Winkelfunktionen
wieder. Die Fits umfassen eine Entwicklung bis zum vierten Glied der Reihen. θ =
0◦ entspricht einem Feld entlang der Schichtnormalen.
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durch eine Entwicklung nach cos(2nθ) ausdrücken, wobei der Term mit n = 1 bei wei-
tem den größten Beitrag ausmacht. Die Kurven haben also für beide Stromrichtungen
die gleiche 2-zählige Symmetrie. Dies ist Ausdruck der Tatsache, dass beide in-plane
Richtungen in dieser Struktur ununterscheidbar sind. Theoretisch wäre ein gleiches
Verhalten in einem mehrdomänigen Film mit tetragonaler Struktur und Orientierung
I möglich. Dafür müsste allerdings der Anteil beider Domänenvarianten annähernd
gleich sein, eine Voraussetzung, die sehr unwahrscheinlich ist.
Die anisotropen Magnetowiderstandsmessungen bestätigen also, dass eine Zugdeh-
nung in SRO einen Übergang von der orthorhombischen zu einer tetragonalen Stuk-
tur induziert. Die Untersuchungen klären auch, dass es sich bei dieser tetragonalen
Struktur um die out-of-plane orientierte Variante II handelt. Vailionis et al. [65]
argumentieren, dass ein Übergang in eine tetragonale Phase unter Zugdehnung ein
universelles Verhalten für orthorhombische oder rhomboedrische Perowskite darstellt.
In sehr dünnen (d ≈ 4 nm), stark kompressiv gedehnten SRO-Lagen eines Übergitters
mit PCMO wurde ebenfalls die tetragonale Struktur gefunden [165]. Allerdings ist
noch offen, ob hier neben der Dehnung noch weitere Faktoren wie Grenzflächeneffekte
oder Wechselwirkungen mit den PCMO-Lagen eine Rolle spielen.
Elastische Reaktion / Poissonzahl
Für theoretische Vorhersagen ist oft ein Input von elastischen Parametern notwen-
dig. Gleichermaßen bieten experimentell ermittelte Werte eine Möglichkeit, ab initio
Berechnungen zu prüfen. Die Poissonzahl kann zum Beispiel an Einkristallen durch
uniaxiale Druckexperimente gewonnen werden. Für SRO sind diese aber, womöglich
durch die Schwierigkeit zwillingsfreie Kristalle herzustellen, noch nicht durchgeführt
worden. Reversible dehnungsabhängige Messungen mit PMN-PT werden hier genutzt,
um die Poissonzahl ν anhand der Veränderungen der in-plane und out-of-plane Git-
terparameter über die Gleichung ν ≈ ∆c
∆c−2∆a
zu bestimmen.
Die Messungen wurden an den dünnen, direkt auf PMN-PT deponierten Schichten
vom Typ T2 im Rahmen einer Messreihe an der 4-Kreis-HRXRD Beamline am LNLS-
Synchrotron in Campinas, Brasilien, durchgeführt. Die out-of-plane Gitterparameter
c wurden aus symmetrischen (00l) Bragg-Scans gewonnen. Die Bestimmung der in-
plane Parameter erfolgte mit GIXRD (siehe Kaptel 2.2).
Abbildung 6.12 zeigt die Entwicklung der Gitterparameter für das Substrat und die
Schicht. Entsprechend der piezoelektrischen Funktion sinkt der in-plane Substratpa-
rameter von PMN-PT mit dem Anlegen des elektrischen Feldes um bis zu ∆aSub =
-0.006 Å beziehungsweise ∆aSub/aSub = -0.15% bei EPiezo = 14 kV/cm. Gleichzeitig
dehnt sich das Substrat in der Richtung des Feldes aus.
Der SRO-Film erfährt durch die große Fehlpassung von etwa 2,5% eine starke Zug-
spannung. Als Folge wird auch für die nur 15 nm dicke Schicht ein großer Teil der
Spannung durch den Einbau von Versetzungen abgebaut. Dennoch bleibt eine star-
ke Zugdehnung erhalten (aSRO = 3,97 Å). Die Röntgenmessungen zeigen auch (nicht
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Abbildung 6.12: Abhängigkeit der in-plane und out-of-plane Gitterparameter von Sub-
strat und SRO-Schicht vom elektrischen Feld EPiezo.
abgebildet), dass der Dehnungszustand der Schicht relativ homogen ist. Der Groß-
teil der Fehlstellen ist also an der Grenzfläche angesiedelt und befindet sich nicht im
Schichtinneren.
Die PMN-PT in-plane Dehnung wird vollständig auf den SRO-Film übertragen, das
heißt die Zugdehnung der Schicht wird ebenfalls um bis zu ∆aSRO/aSRO = -0,15%
abgebaut. Der out-of-plane Gitterparameter ist mit c = 3,91 Å entsprechend der
in-plane Vorspannung gegenüber dem Bulk-Wert vermindert. Die PMN-PT Piezodeh-
nung sorgt für eine Entspannung der Schicht und c steigt um bis zu ∆cSRO = 0,0046
Å bei EPiezo = 14 kV/cm an. Aus den Veränderungen der Gitterparameter lässt sich
die Poissonzahl berechnen:
ν ≈ ∆c
∆c− 2∆a =
0, 0046Å
0, 0046Å− 2(−0, 006Å)
= 0, 28± 0, 02 (6.2)
Ein Wert im Bereich ν = 0,2 - 0,35 ist typisch für nicht-ferroelektrische Perowskite.
Zum Beispiel wurde für LSO und STO eine Poisson-Zahl von etwa 0,28 beziehungsweise
0,24 gefunden [39, 164]. Aus dem von Zayak et al. [130] mit Dichtefunktionaltheorie
berechneten dehnungsabhängigen out-of-plane Gitterparameter lässt sich für SRO eine
Poissonzahl von ν = 0,32 abschätzen. Es gibt also eine vernünftige Übereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment.
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6.2.2 Magnetismus
Ferromagnetische Eigenschaften
Für alle drei statischen Dehnungszustände wurden die Schichten standardmäßig
durch temperatur- und feldabhängige Magnetisierungsmessungen charakterisiert. Die
Abbildungen 6.13 a) - f) zeigen die exemplarischen Ergebnisse jeweils für zwei Fälle,
mit dem magnetischen Feld in der Filmebene entlang der kubischen [100]-Richtung
(schwarz) und dem Magnetfeld senkrecht zur Schicht entlang der [001]-Richtung (rot).
Für alle Schichtkategorien ist ein ferromagnetisches Verhalten ersichtlich. Die fer-
romagnetische Übergangstemperatur TC liegt stets im Bereich von 135 - 155 K. Die
Auswertung aller Magnetisierungsmessungen ergibt, dass T-Filme mit einer durch-
schnittlichen Curie-Temperatur von TC = 153,4 ± 6,5 K die höchste ferromagnetische
Ordnungstemperatur besitzen. Zwischen den O-Schichten (TC = 144,2 ± 5,5 K) und I-
Schichten (TC = 142,7 ± 5,6 K) kann kein eindeutiger Unterschied in den TC-Werten
beobachtet werden, obwohl für die I-Filme eine leicht höhere Übergangstemperatur
erwartet werden kann. Die Diskrepanz ist möglicherweise begründet durch zwei Fak-
toren: (i) die verringerte strukturelle Qualität von Schichten auf PMN-PT gegenüber
STO und (ii) den Fehler in der Bestimmung der Curie-Temperatur. Letzterer ist auch
bedingt durch den unkonventionellen Temperaturverlauf der Magnetisierung für eini-
ge auf STO gewachsene Schichten (Abb. 6.13 a)). Diese zeigen einen Abfall bei T
> 80 K, der möglicherweise auf einer temperaturabhängigen Spinreorientierung be-
ruht. Solch ein Verhalten wurde bisher nicht in diesem ausgeprägten Maße berichtet.
Möglicherweise wird es durch die speziellen Gegebenheiten bei der off-axis PLD be-
günstigt. Yoo et al. [133] beobachteten einen ähnlichen Übergang und brachten diesen
mit magnetischer Unordnung für 3D-Wachstum unter hohem Sauerstoffpartialdruck in
Verbindung. Des Weiteren wurde vermutet, dass das Inselwachstum unter kompressi-
ver Dehnung von Ru-Verlust begleitet wird. Die Ru-defizitären Bereiche der Schicht
weisen eine verringerte ferromagnetische Übergangstemperatur auf und führen so zu
einem zusätzlichen Übergang in den M (T )-Kurven. Allerdings ist offen, ob diese Er-
klärung hier zutreffend ist, denn eine akkurate Bestimmung des Ruthenium-Gehaltes
war mit den verfügbaren Untersuchungsmethoden nicht möglich. Die in-plane und
out-of-plane Gitterparameter der O-Schichten sprechen aber gegen ein wesentlich ver-
größertes Einheitszellenvolumen, wie es durch Ru-Leerstellen hervorgerufen wird [138].
Die Depositionsbedingungen wurden dahingehend optimiert, den doppelten tempe-
raturabhängigen Übergang möglichst stark zu unterdrücken. Jedoch konnten keine
Wachstumsparameter ermittelt werden, in denen ein konventionelles mean-field - Ver-
halten erreicht wird.
Bei der Betrachtung der Hystereseschleifen fällt zuerst auf, dass sich die Sättigungs-
magnetisierungen zwischen der in-plane und out-of-plane Orientierung unterscheiden.
Für die I- und T-Filme ist die Differenz eher gering und mit Ungenauigkeiten in der
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Abbildung 6.13: M(T) und M(H)-Kurven bei T = 10 K für Schichten der Kategorie
O, I und T. Die Messungen wurden nach Feldkühlung in µ0H = 0,1 T durchgeführt.
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Bestimmung der Probenausmaße oder des diamagnetischen Substratbeitrages zu be-
gründen. Für out-of-plane Messungen hat das SQUID-Signal gewöhnlich auch einen
größeren Fehler, da das magnetische Moment lateral auf die sehr geringen Schichtdicke
verteilt ist. Der Unterschied für die orthorhombische Schicht ist allerdings größer und
kann damit erklärt werden, dass zusätzlich zum ferromagnetischen Moment ein win-
kelabhängiger paramagnetischer Beitrag in SRO-Schichten auftritt. Dieses Verhalten
wurde vielfach beschrieben (z.B. [153] und [132]). Dadurch ist kein aussagekräfti-
ger Vergleich der Sättigungsmagnetisierungen zwischen den Schichtkategorien mög-
lich. Aus den statischen Messungen kann nicht auf eine Dehnungsabhängigkeit des
magnetischen Momentes geschlossen werden.
Für die kompressiv gewachsenen, orthorhombischen Schichten ist die Projektion
der remanenten Magnetisierung auf die Schichtnormale wesentlich größer als in die
Schichtebene. Zusätzlich ist die remanente Magnetisierung gegenüber der Sättigungs-
magnetisierung deutlich abgesenkt (M rem,oop/M S,oop ≈ 0,7 und M rem,ip/M S,ip ≈ 0,4).
Dies ist in Übereinstimmung mit der Kenntnis, dass die leichte Richtung in eindomä-
nigen orthorhombischen Filmen weder in der Ebene noch entlang der Schichtnormalen
liegt.
Für die beiden zuggedehnten Dehnungszustände I und T sieht die Situation an-
ders aus. Der Hauptteil der Magnetisierung befindet sich in der Schichtebene. Die
Hystereseschleife nähert sich für die in-plane Messung der idealen Rechteckform an,
während sich die Schichtnormale in eine harte Richtung wandelt und die Hysterese-
kurve beinahe vollkommen geschlossen wird. Die Standardmessungen bestätigen also,
dass die leichte Richtung bei der Reduktion der Druckdehnung von der Filmnormalen
wegrotiert und sich schon unter leichter Zugdehnung zumindest nahe der Schichtebene
befindet.
Rotationsmessungen
Zur genauen Lagebestimmung der leichten Richtung wurden winkelabhängige Ma-
gnetisierungsmessungen durchgeführt. Abbildung 6.14 zeigt die Magnetisierung einer
T-Schicht in einem Magnetfeld von µ0H = 1,5 T bei T = 10 K für eine Rotation um
eine in-plane Achse [100]pc (Abb. 6.14 a)) und für ein in der Schichtebene rotierendes
Magnetfeld um [001]pc (Abb. 6.14 b)). Aus der ersten Messung ist ersichtlich, dass
die Magnetisierung Maxima für ein in der Schichtebene liegendes Feld einnimmt. Das
gleiche Verhalten liefert eine Messung für die Rotation um die zweite in-plane Achse
[010]pc (nicht gezeigt). Diese Beobachtung ist für eine c-orientierte tetragonale Struk-
tur zu erwarten und bestätigt zudem, dass sich die leichte Richtung in der Schichtebene
befindet.
Die in-plane Orientierung der leichten Richtung wird aus der Messung mit in der
Schichtebene rotierendem Feld gewonnen (Abb. 6.14 b)). Sie zeigt vier Maxima für
Felder entlang der {100}pc-Richtungen. Diese Winkelabhängigkeit bedeutet, dass die
beiden pseudokubischen in-plane Substratrichtungen mit den leichten Richtungen der
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Abbildung 6.14: Winkelabhängigkeit der Magnetisierung einer zuggedehnten SRO-
Schicht für ein Magnetfeld rotierend in der a) (100)pc-Ebene und b) (001)pc-Ebene
bei T = 10 K. Es sind jeweils zwei Kurven gezeigt, für die Rotationen 0◦ bis 360◦
und 360◦ bis 0◦.
Schicht übereinstimmen (siehe Einsatz Abb. 6.14 b)). Im Kristallsystem des Films
liegen die leichten Richtungen demnach entlang der Diagonalen {110}t der tetragonalen
Grundfläche.
Die Rotationsmessungen an I-Schichten ergeben analoge Ergebnisse (nicht gezeigt).
Die leichte Richtung liegt also auch für sehr leicht zuggedehnte Filme in der Schich-
tebene entlang der Probenkantenrichtungen. Falls in den Schichten also noch orthor-
hombische Domänen zu finden sind, ist in diesen die leichte Richtung vollständig in
die Filmebene rotiert.
Dynamische Dehnungsmessung
Die Dehnungsabhängigkeit der Magnetisierung wurde durch reversible Messungen
an den I- und T-Filmen untersucht. Vor jeder Messung wurde beim Abkühlen der
Proben ein Magnetfeld von 0,2 T angelegt, um eine remanente Magnetisierung M zu
induzieren. Anschließend wurde bei schrittweise ansteigender Temperatur die deh-
nungsinduzierte Änderung der Magnetisierung ∆M/M(T) bestimmt. Dieses Vorgehen
ist analog zu den Untersuchungen in Kapitel 5.2.3. Die Messungen erfolgten mit dem
Magnetfeld entlang der leichten Richtung (in-plane) oder entlang der Schichtnormalen
(out-of-plane).
Das magnetoelastische Verhalten für eine I- und eine T-Schicht ist in Abbildung 6.15
a) und b) gezeigt. Analog zu den in Kapitel 5.2.3 beschriebenen Messungen an LSCO
lässt sich das temperaturabhängige Dehnungsverhalten in zwei Beiträge aufteilen, den
von der Änderung der Curie-Temperatur hervorgerufenen Anteil, der sich hauptsäch-
lich nahe TC bemerkbar macht, und einen konstanten Beitrag für den Einfluss auf das
magnetische Moment.
70
6.2 Messungen
Beide Filmtypen zeigen ein im Grunde gegensätzliches Verhalten. Die Schichten im
I-Dehnungszustand weisen in der leichter Richtung über den gesamten Temperatur-
bereich einen negativen Effekt unter Kompression auf. Sowohl das durchschnittliche
magnetische Moment als auch die Curie-Temperatur nehmen bei dem piezoelektrisch
induzierten Abbau der Zugdehnung ab. Aus der Stärke des Peaks im magnetoelas-
tischen Verhalten wurde abgeschätzt, dass die Empfindlichkeit der Curie-Temperatur
bei etwa dTC/dǫ = 7 K/% liegt. Für T-Schichten sind beide Beiträge positiv, das
magnetische Moment und TC nehmen also unter Abbau der Zugdehnung zu. Der
Dehnungseffekt auf die Ordnungstemperatur wurde zu etwa dTC/dǫ = -2,5 K/% be-
stimmt.
Aus der Kombination der beiden Messungen lässt sich ableiten, dass die ferroma-
gnetische Kopplung zuerst unter Zugdehnung zunimmt und die Curie-Temperatur in
der Folge einen Maximalwert zwischen dem I- und dem T-Dehnungszustand bei a ≈
3,95 Å einnimmt. Mit steigender Zugdehnung nimmt die ferromagnetische Kopplung
wieder ab. Dieses Verhalten ähnelt dem eines eg-Doppelaustauschsystems, bei dem die
Curie-Temperatur ein Maximum für eine nahezu kubische Einheitszelle einnimmt und
sowohl unter Zugdehnung als auch unter Druckdehnung verringert wird. Allerdings
ist hier die Position des Maximums zu einer moderaten Zugspannung (ǫ ≈ 0,6%) hin
verschoben. Eine mögliche Erklärung dafür ist, dass die Ausgangsbindungswinkel Ru-
O-Ru weit von 180◦ abweichen und sich erst unter Zugdehnung an den idealen Wert
annähern. Unter Einbeziehung der verfügbaren theoretischen Arbeiten ist folgendes
Szenario denkbar: i) unter kompressiver Dehnung oder im relaxierten Zustand sind die
Sauerstoffoktaeder gegenüber der idealen kubischen Struktur verkippt und verdreht,
wodurch der resultierende Ru-O-Ru Bindungswinkel stark von 180◦ abweicht (im Ein-
kristall um etwa 21◦ [124]), ii) mit zunehmender Zugdehnung wird nach Dichtefunk-
tionalberechnungen von Zayak et al. [130] die Oktaederrotation in der out-of-plane
orientierten SRO-Struktur kontinuierlich verringert, iii) die ferromagnetische Kopp-
lungskonstante J0 steigt dadurch vorerst an, da der Überlapp der beteiligten Orbitale
und damit auch die magnetische Austauschwechselwirkung vergrößert wird und iv)
mit weiter reduzierten Oktaederrotationswinkeln sinkt die ferromagnetische Kopplung
nach Middey et al. [154] ab einem bestimmten Punkt wieder ab (siehe Abb. 6.6), da
gleichzeitig eine Verkürzung der Ru-O-Bindungslänge auftritt, die eine Verringerung
der Austauschaufspaltung bewirkt.
Der Vergleich mit dem nicht-ferromagnetischen CaRuO3 hat deutlich gemacht, dass
neben der vergrößerten Oktaederrotation auch die Verringerung des Einheitszellenvo-
lumens (das Ca-Ion hat einen kleineren Ionenradius) einen entscheidenden Beitrag zur
Destabilisierung des Ferromagnetismus liefert [137, 147, 154]. Unter biaxialer Zug-
dehnung nimmt das Zellvolumen generell zu. Auch aus diesem Grund ist es daher
nachvollziehbar, dass das Maximum der Curie-Temperatur unter einer gewissen Zug-
dehnung eingenommen wird.
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Abbildung 6.15: Magnetoelastisches Verhalten unter Piezokompression für eine Schicht
a) vom Typ I und b) vom Typ T. Die Messungen erfolgten in Remanenz nach
Feldkühlung in µ0H = 0,1 T.
Des weiteren besteht die Möglichkeit, dass der Dehnungseffekt der Curie-Temperatur
an die SRO-Struktur gekoppelt ist. In diesem Fall müsste die tetragonale Symmetrie
mit einem negativen dTC/dǫ verbunden sein und somit in den T-Schichten einen Rück-
gang der Curie-Temperatur mit zunehmender Dehnung bewirken. Im Gegensatz dazu
führt ein positives dTC/dǫ der orthorhombischen Struktur zu einem TC-Anstieg der
I-Schicht unter Piezokompression. Eine Bedingung für diese These wäre allerdings,
dass ein bedeutender Anteil der I-Schichten aus orthorhombischen Domänen besteht.
Eine genaue Analyse kann nur erfolgen, wenn die Stärke der Oktaederrotationen
auch experimentell gemessen werden kann. Erst seid kurzem ist es durch die Verfügbar-
keit hochintensiver Synchrotronstrahlung möglich, Oktaederverdrehungen durch eine
quantitative Auswertung halbgeordneter Röntgenreflexe zu bestimmen. Diese Me-
thode wurde bereits erfolgreich an statisch gedehnten LaNiO3-Schichten angewandt
[166]. Erste Versuche mit dynamischer Dehnung an auf PMN-PT deponierten LSMO-
Schichten sind vielversprechend. Somit könnte es erstmals möglich sein, die durch
biaxiale Dehnung hervorgerufenen strukturellen Veränderungen einer perowskitartigen
Oxidschicht vollständig zu charakterisieren. Versuche mit SRO könnten dann klären,
in wie weit sich die Bindungswinkel und Bindungslängen in den Schichten tatsächlich
verändern.
Nicht nur der Effekt auf die Curie-Temperatur, sondern auch der Einfluss auf das
magnetische Moment unterscheiden sich im Vorzeichen zwischen den I- und T-Filmen.
Zusätzlich zeigt sich auch, dass sich für beide Fälle die elastische Reaktion der Magne-
tisierung zwischen in-plane Orientierung und out-of-plane Orientierung gegensätzlich
verhält. Für die I-Schicht bedeutet das, dass die remanente Magnetisierung in der
Schichtebene unter Piezokompression reduziert wird, während sie entlang der Schicht-
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normalen ansteigt. So ein Verhalten lässt sich mit drei Szenarien oder einer Kombina-
tion aus diesen erklären: i) einer Dehnungsabhängigkeit des magnetischen Momentes
des Ru-Ions, ii) einer Änderung der kollinearen magnetischen Ordnung mit der Deh-
nung und iii) einer dehnungsinduzierten Rotation der Magnetisierung.
i): Die in-plane Dehnungsabhängigkeit der I-Schicht stimmt für den Fall i) qua-
litativ mit den Berechnungen von Zayak et al. [130] für orthorhombische Schichten
überein, das heißt dm/dǫ > 0 (siehe auch Abb. 6.4). Bei 30 K entspricht ∆M/M(T)
einer Änderung der Magnetisierung von 8% pro Prozent Dehnung. Die Berechnun-
gen liefern eine Vergrößerung des magnetischen Momentes von etwa 20% pro Prozent
Dehnung. Da für die I-Schicht von einem strukturellen Mischzustand aus tetragonaler
und orthorhombischer Phase auszugehen ist, ergibt sich die Dehnungsabhängigkeit des
magnetischen Momentes aus dem magnetoelastischen Verhalten beider Phasen. Ein
geringeres oder sogar negatives dm/dǫ der tetragonalen Phase reduziert die magne-
toelastische Antwort gegenüber dem reinen orthorhombischen Zustand (berechnet in
[130]).
Im Einklang mit dieser Erklärung ist der gegensätzliche negative Effekt der T-
Schicht. Berechnungen der magnetischen Eigenschaften in der tetragonalen out-of-
plane orientierten Struktur wurden bisher nicht veröffentlicht. Demzufolge ist ein
Vergleich mit den experimentellen Daten nicht möglich. Das gegensätzliche Verhalten
der out-of-plane Messungen gegenüber den Messungen in der Schichtebene kann al-
lerdings nicht mit einer Veränderung des magnetischen Momentes des Ru-Ions erklärt
werden. Das Moment entlang der magnetisch harten Richtung ist sehr gering und
stammt möglicherweise von einer eingefrorenen Magnetisierung als Folge einer starken
Irreversibilität bei tiefen Temperaturen. Daher ist der Fehler von ∆M/M groß und
der out-of-plane Messung eine geringere Bedeutung zuzumessen.
ii): Eine kollineare Ordnung im Grundzustand wird für SRO gemeinhin angenom-
men, aber ist nicht durch einen direkten Nachweis wie Neutronenbeugung bestätigt.
Eine Veränderung unter Dehnung ist möglich. Nicht-ideale magnetische Ordnung kann
auch ein Resultat von Defekten und unvollkommener Mikrostruktur sein. Folglich kann
ii) nicht ausgeschlossen werden. Ein Einfluss auf die kollineare Ordnung der magne-
tischen Momente wird auch durch die Tatsache nahe gelegt, dass das Vorzeichen des
Effekts mit dem der Wirkung auf TC übereinstimmt.
iii): In einem strukturellen Multidomänenzustand aus der orthorhombischen und
tetragonalen Phase kann die Zunahme des magnetischen Schichtmoments für die I-
Schicht auch mit einer Rotation der Magnetisierung erklärt werden. In den orthorhom-
bischen Domänen kann die Magnetisierung lokal gegenüber der Schichtebene verkippt
sein, während die Gesamtmagnetisierung in der Ebene liegt. Die totale Magnetisie-
rung vergrößert sich mit zunehmender Zugdehnung, indem die leichte Richtung der
O-Domänen zur Schichtebene rotiert oder sich der Anteil der tetragonalen Phase er-
höht. Gleichzeitig sinkt die Magnetisierung in Richtung der Schichtnormalen. Im
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Gegensatz zu i) kann mit einer Rotation der Magnetisierung das gegensätzliche Ver-
halten zwischen den in-plane und out-of-plane Messungen erklärt werden.
Für die T-Schicht ist keine Rotation der Magnetisierung zu erwarten ist. Die voll-
kommen tetragonale Schicht ist eindomänig und die leichte Richtung ist entlang der
in-plane Messrichtung. Der Dehnungseinfluss auf die Magnetisierung muss folglich auf
i) oder ii) zurückgeführt werden.
6.2.3 Elektrischer Transport
Abbildung 6.16 zeigt die Temperaturabhängigkeit des auf Raumtemperatur normier-
ten Widerstandes für die drei verschiedenen Dehnungszustände. Für alle Schichten
wird das typische Verhalten deutlich: eine lineare Abnahme des Widerstandes mit
sinkender Temperatur, gefolgt von einem zusätzlichen Abfall, der beim Einsetzen der
magnetischen Ordnung beginnt. Keiner der Filme zeigt ein Minimum und einen Wie-
deranstieg des Widerstands zu tiefen Temperaturen hin, wie es zum Teil für strukturell
minderwertige Schichten berichtet wurde [140, 148]. Ein weiteres Zeichen für die gute
Qualität der Schichten sind die geringen spezifischen Restwiderstände R0, die in der
Größenordnung von 10 µΩcm liegen. Diese Werte befinden sich in dem Bereich, der
für hochqualitative SRO-Schichten auf STO berichtet wurde [122, 140, 142, 149].
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Abbildung 6.16: Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes für Schichten
in unterschiedlichen Dehnungszuständen. Einsatz: Korrelation zwischen der Wider-
standsdifferenz ∆RMag und dem magnetischen Moment der T-Schicht.
Der Knick des Widerstandes bei TC und der verstärkte Abfall mit sinkender Tem-
peratur steht in direktem Zusammenhang mit der Ausbildung der spontanen Magne-
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tisierung und ist auf die Reduzierung von Spin-Fluktuationen zurückzuführen [155].
Der Einsatz von Abbildung 6.16 verdeutlicht diesen Sachverhalt, indem der Differenz
∆RMag zwischen der linearen Extrapolation des Widerstandes oberhalb TC und der
eigentlichen Messkurve der T-Schicht die entsprechende temperaturabhängige Magne-
tisierungskurve M(T) gegenübergestellt ist. Die Korrelation zwischen beiden Größen
ist offensichtlich.
Die starke Spin-Bahn-Kopplung in SRO hat das Auftreten eines ausgeprägten aniso-
tropen Magnetowiderstandes (AMR) zur Folge. Der elektrische Widerstand hängt von
der Richtung der Magnetisierung ab. Untersuchungen haben ergeben, dass der Wider-
stand in orthorhombischen Schichten auf STO ein Minimum für eine zur Stromrich-
tung parallele Magnetisierung einnimmt [167, 168]. Für Nullfeldkühlung richtet sich
die spontane Magnetisierung entlang der leichten Richtung aus, die in den kompressiv
gewachsenen Filmen außerhalb der Schichtebene liegt. In I- und T-Schichten dagegen
befindet sich die Magnetisierung in der Ebene, entlang der vier in-plane Richtungen.
Auch wenn die genauen Verhältnisse von den spezifischen Domänenkonfigurationen
abhängen, ist es so tendenziell nachvollziehbar, dass die Absenkung des Widerstandes
unterhalb TC für die O-Schicht am schwächsten ausfällt.
50 100 150 200 250 300
-1,6
-1,4
-1,2
-1,0
-0,8
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
I
T
Geometrieeffekt
R
/R
 [
%
]
T [K]
Abbildung 6.17: Temperaturabhängigkeit des Dehnungseffektes (∆EPiezo = 10 kV/cm)
auf den elektrischen Widerstand für Schichten des Typs I und T.
Zusätzlich zu den statischen Messungen wurden an Schichten vom Typ I und T2 re-
versible Dehnungsmessungen durchgeführt. SRO-Filme auf BSTO-gepuffertem PMN-
PT (T1) weisen Mikrorisse auf und können folglich keine verlässlichen Ergebnisse lie-
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fern. Abbildung 6.17 zeigt die Temperaturabhängigkeit des Dehnungseffektes auf den
elektrischen Widerstand. Zusätzlich ist die Veränderung des spezifischen Widerstandes
durch die reine Änderung der Filmgeometrie (in-plane Kontraktion und out-of-plane
Dilatation) während der Piezokompression wiedergegeben. Für beide Schichtkatego-
rien ist der effektive Dehnungseffekt über den gesamten Temperaturbereich negativ,
der Widerstand steigt demnach mit zunehmender Zugdehnung an. Eine genauere Be-
trachtung ergibt, dass der Dehnungseinfluss in zwei Beiträge aufgeteilt werden kann:
i) einen Anteil, der unterhalb TC zum Tragen kommt und folglich in Verbindung mit
der Magnetisierung der Filme steht (blaue und rote Fläche) und ii) einen kaum tem-
peraturabhängigen Anteil, der den Hauptbeitrag oberhalb TC liefert.
Der erste Effekt ist positiv für I-Schichten und negativ für T-Schichten. Dieses Ver-
halten ist in Einklang mit den magnetischen Messungen, in denen eine Piezokompres-
sion zu einer Verringerung (I) beziehungsweise Vergrößerung (T) der Magnetisierung
führte. Es ist daher naheliegend anzunehmen, dass die dynamische Dehnung eine Ver-
änderung der Magnetisierung in der Stromrichtung induziert (siehe Diskussion im vo-
rigen Unterkapitel). Eine grobe Abschätzung stützt diese Annahme: für die T-Schicht
macht ∆RMag etwa 1/3 des Widerstandes bei tiefen Temperaturen aus. Gleichzeitig
wird die Magnetisierung durch die Piezodehnung um etwa 1% verstärkt. Daher sollte
der Widerstand um etwa 1/3 % sinken. In der Messung ist der Dehnungseffekt nicht
größer als 0,5 % und hat damit die gleiche Größenordnung.
Der zweite Dehnungseffekt ist über den gesamten Temperaturbereich negativ und
nahezu gleich groß. Dies stützt die Vermutung, dass die beiden Schichttypen I und
T strukturell ähnlich sind und der Übergang von der orthorhombischen Phase in die
tetragonale Phase unter der geringen Zugdehnung für den Typ I schon weitgehend
abgeschlossen ist. Allgemein ist eine unterschiedliche elastische Reaktion zwischen
den beiden strukturellen Phasen zu erwarten, da sich die Rotationsmuster der Sau-
erstoffoktaeder unterscheiden und damit auch eine unterschiedliche Reaktion des Ru-
O-Ru-Bindungswinkels hervorgerufen wird. Letzterer hat einen direkten Einfluss auf
die Ein-Elektronen-Bandbreite, beziehungsweise die Stärke der Elektronen-Korrelation
und wird somit auch die Transporteigenschaften bestimmen [122].
Die Zunahme des Widerstandes unter Zugdehnung stimmt mit Messungen an sta-
tisch unterschiedlich stark gedehnten Schichten überein. So wurde zum Beispiel durch
Vailionis et al. [122] eine Vergrößerung des Widerstandes von auf (110) DyScO3 (DSO)
deponierten zuggedehnten Schichten gegenüber kompressiv gewachsenen Schichten auf
STO festgestellt. Bei Raumtemperatur lag die relative Änderung RDSO−RSTO
RSTO
bei über
75% pro Prozent Dehnung2. Die dynamischen Dehnungsmessungen ergeben einen
Wert von etwa 10% pro Prozent Dehnung. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass
der Widerstand im kompressiven Dehnungsbereich weitaus empfindlicher ist oder we-
sentlich vom strukturellen Übergang von der orthorhombischen zur tetragonalen Pha-
2berechnet mit den pseudokubischen in-plane Parametern aDSO = 3, 945 Å und aSTO = 3, 905 Å
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se beeinflusst wird. Dennoch sprechen die präsentierten Ergebnisse dafür, dass der
Dehnungseffekt auf die elektrischen Transporteigenschaften von SRO geringer ist als
bisher angenommen und in bisherigen Untersuchungen Mikrostruktureinflüsse durch
unterschiedliche Bedingungen beim Schichtwachstum vorrangig waren.
6.3 Zusammenfassung und Ausblick
Röntgenmessungen und eine Analyse des winkelabhängigen Magnetotransportes haben
ergeben, dass SRO-Schichten unter Druckdehnung eine (leicht verzerrte) orthorhom-
bische Struktur haben. Ein eindomäniges Wachstum auf nicht eindeutig teminiertem
STO (001) wurde mit off-axis PLD erreicht. Schichten unter moderater Zugdehnung
bilden eine out-of-plane orientierte tetragonale Struktur aus. Nicht restlos geklärt
werden konnte, ob der O-T -Übergang schon unter einer geringer Zugdehnung abge-
schlossen ist oder ob eine Koexistenz der beiden Phasen auftritt.
Die Bestimmung der Poissonzahl mit hochaufgelöster Röntgendiffraktion durch Syn-
chrotronstrahlung ergab einen Wert von ν = 0,28 ± 0,02. Dieses Ergebnis stimmt in
etwa mit Dichtefunktionalrechnungen überein.
Die magnetischen Messungen bestätigen, dass die leichte Richtung von SRO in kom-
pressiv gewachsenen Schichten zwischen der Schichtebene und der Normalen liegt.
Für zuggedehnte Filme liegt sie dagegen vollständig in der Schichtebene entlang der
{110}t-Kristallrichtungen des SRO-Gitters. Eine Kombination aus statischen und dy-
namischen Dehnungsmessungen ergab, dass die ferromagnetische Ordnungstemperatur
TC ein Maximum unter moderater Zugdehnung bei einem in-plane Gitterparameter
von etwa a = 3,945 Å aufweist. Auf beiden Seiten des Maximums wird die ferromagne-
tische Ordnung unterdrückt, in dem untersuchten Bereich allerdings weniger stark als
in einigen Doppelaustauschsystemen, wie La0,3Sr0,7MnO3 oder La0,3Ca0,7MnO3 [30].
Der Einfluss auf TC lässt sich mit einer veränderten Stärke der Superaustauschwech-
selwirkung durch die Variation des Ru-O-Ru - Bindungswinkels erklären. Detaillierte
Untersuchungen der Bindungswinkel und Bindungslängen mit neuen Messmethoden
und bessere theoretische Vorhersagen sind allerdings notwendig, um die genauen phy-
sikalischen Verhältnisse bei der biaxialen Dehnung beschreiben zu können.
Die dynamischen Dehnungsmessungen haben ergeben, dass die Magnetisierung in
der Schichtebene in tetragonalen Schichten unter Zugdehnung abnimmt und in an-
nähernd dehnungsfreien Filmen zunimmt. Diese Beobachtung kann möglicherweise in
Zusammenhang mit dem O-T -Phasenübergang gebracht werden und beruht auf einem
unterschiedlichen magnetoelastischen Verhalten beider Phasen. Der Abbau des ma-
gnetischen Momentes für tetragonale Schichten unter zunehmender Zugdehnung steht
im Kontrast zu theoretischen Arbeiten [130, 147], die eine Zunahme des Ru-Momentes
für out-of-plane orientierte orthorhombische Schichten erwarten. Rechnungen für out-
of-plane orientierte Schichten mit tetragonaler Symmetrie sind noch nicht publiziert.
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Eine weitergehende theoretische und experimentelle magnetische Charakterisierung
von zuggedehnten tetragonalen Schichten ist daher angebracht.
Der Dehnungseinfluss auf die elektrischen Transporteigenschaften kann in zwei Bei-
träge aufgeteilt werden. Der erste Teil kommt unterhalb der ferromagnetischen Ord-
nungstemperatur zum Tragen und ist mit dem Dehnungseffekt auf die Magnetisierung
zu erklären. Der zweite Beitrag ist über den gesamten Temperaturbereich vorhanden
und wahrscheinlich hauptsächlich mit dem Einfluss des Ru-O-Ru - Bindungswinkels
auf die Bandbreite zu begründen. Die Ergebnisse bestätigen, dass in SRO Elektronen-
Korrelationen gegenüber den Doppelaustauschsystemen weniger bedeutend sind und
wesentliche Eigenschaften in einem Bänderbild beschrieben werden können.
In Zukunft sollten sich weitere Untersuchungen auf den Zusammenhang zwischen
der Gitterstruktur und den magnetischen beziehungsweise Transporteigenschaften kon-
zentrieren. Neue Untersuchungsmethoden mit intensiver Röntgenstrahlung machen es
möglich die Rotationsmuster der Sauerstoffoktaeder in reversiblen Dehnungsexperi-
menten zu analysieren und so neue Informationen zum Abgleich mit theoretischen
Berechnungen zu liefern.
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Kapitel 7
Dehnungseinfluss auf
ferroelektrische Filme -
PbZr1−xTixO3
In diesem Kapitel wird der Einfluss der biaxialen Dehnung auf die Eigenschaften von
ferroelektrischen Schichten untersucht. Als Material wird PbZr1−xTixO3 (PZT) ge-
nutzt.
Die Experimente konzentrieren sich auf zwei Bereiche. Zum einen den Einfluss auf
die beiden charakteristischen ferroelektrischen Größen, die elektrische Polarisation P
und das Koerzitivfeld EC . Für beide Werte existieren theoretische Berechnungen,
sie sind aber experimentell nicht verifiziert. Die Messungen erlauben einen direk-
ten Vergleich von theoretischen und experimentellen Resultaten. Des Weiteren wird
erstmalig der Effekt der epitaktischen Dehnung auf die Domänendynamik beim ferro-
elektrischen Schaltprozess studiert. Bis jetzt war aufgrund fehlender experimenteller
und theoretischer Untersuchungsmethoden völlig unklar, ob oder in welcher Weise die
Domänendynamik im elektrischen Feld vom Dehnungszustand der Schicht abhängt.
Die Untersuchungen zur Schaltdynamik müssen als vorläufig und nicht abgeschlossen
eingestuft werden. Es werden fundierte Ergebnisse vorgestellt. Die Datenlage reicht
aber nicht aus, um gesicherte Schlussfolgerungen auf die Hintergründe der beobachte-
ten Phänomene treffen zu können.
7.1 Grundlagen
7.1.1 PbZr1−xTixO3
PZT gehört zu den am besten erforschten Ferroelektrika und findet zum Beispiel
technische Anwendung in ferroelektrischen RAM-Speichern oder in Hochleistungs-
Piezoaktoren. Es ist ein binäres Legierungssystem aus dem tetragonalen ferroelek-
trischen Bleititanat PbTiO3 und dem orthorhombischen antiferroelektrischen Bleizir-
konat PbZrO3. Abbildung 7.1 zeigt das Phasendiagramm in Abhängigkeit von der
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Zr-Dotierung. Aufgrund der strukturellen Parallelen ähnelt das PZT-System in viel-
fältiger Hinsicht PMN-PT. Es kommt ebenfalls zur Ausbildung einer morphotropen
Phasengrenze (MPB) im Bereich x = 45 - 50%, welche die tetragonale und die rhom-
boedrische Phase trennt und an der es zum Auftreten von monoklinen Zwischenphasen
kommen kann [169, 170]. Der Großteil der Messungen wird an PZT-Schichten mit ei-
ner nominellen Komposition von x = 48% durchgeführt. PbZr0,52Ti0,48O3-Einkristalle
sind bei Raumtemperatur tetragonal und haben die Gitterparameter a = 4,044 Å und
c = 4,138 Å [169]. Die in-plane Fehlpassung zu PMN-PT ist also mit ǫ ≈ 0,5% sehr
gering. Weitere Messungen werden an Zr-reicheren Schichten vorgenommen, um zu
untersuchen, wie sich ein struktureller Übergang zur rhomboedrischen Phase auf die
Dehnungsempfindlichkeit der ferroelekrischen Eigenschaften auswirkt.
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Abbildung 7.1: PbZr1−xTixO3-Phasendiagramm nach Jaffe et al. [171]
In dünnen Schichten führt die epitaktische Dehnung zu einer Modifizierung des
Phasengleichgewichts und unter Umständen zur Stabilisierung von neuen Phasen. Ab-
bildung 7.2 verdeutlicht, welche Strukturen PZT-Schichten in Abhängigkeit von der
Richtung des Polarisationsvektors einnehmen können. Die hier verwendete Nomen-
klatur wurde von Pertsev et al. [172] eingeführt. Die tetragonale Ausgangsstruktur
erlaubt die Orientierungsvarianten der c-Phase für die out-of-plane Orientierung und
der a-Phase für die beiden in-plane Orientierungen (Bild 7.2 a) u. b)). Die Symmetrie
der rhomboedrischen Phase r wird unter einer biaxialen Verzerrung immer verringert,
das heißt die Schichten haben eine monokline Struktur mit einem Polarisationsvektor,
der in der (110)-Fläche der kubischen Einheitszelle liegt (Bild 7.2 c)). Die orthorhom-
bische Phase aa mit der ferroelektrischen Verzerrung entlang der Flächendiagonalen
tritt in Einkristallen nahe der MPB nicht auf, kann aber durch die Dehnung in Schich-
ten induziert werden.
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Abbildung 7.2: Die unterschiedlichen strukturellen PZT-Phasen und die entsprechende
Orientierung des Polarisationsvektors mit der Notation nach Pertsev et al. [172]: c
- tetragonal out-of-plane, a - tetragonal in-plane, r - rhomboedrisch bzw. monoklin,
aa - orthorhombisch. Die Strukturen werden in den folgenden Abbildungen mit den
entsprechenden Farben indiziert.
Der Einfluss einer biaxialen Dehnung auf die strukturellen Übergangstemperatu-
ren und Domänenstrukturen wurde für einige ferroelektrische Materialien theoretisch
berechnet. Diese Berechnungen sind entweder ab initio [173–177] oder basieren auf
einem phänomenologischen Ansatz [178]. Ein Beispiel für letztere sind thermodyna-
mische Analysen nach der Landau-Devonshire-Theorie, die zuerst auf Volumenmate-
rialien [179] angewandt und später auf dünne Schichten [180–182] übertragen wurden.
Meist wird für die Rechnungen ein homogener, eindomäniger Zustand angenommen.
Zwar wurde die Methode auch auf polydomänige Polarisationszustände erweitert [181],
aber erst in den letzten Jahren wurde es durch auf zeitabhängige Ginzburg-Landau-
Gleichungen beruhende Phasenfeld-Simulationen immer besser möglich, auch drei-
dimensionale Domänenstrukturen in ferroelektrischen Schichten vorherzusagen [183–
186].
Die Ergebnisse der Rechnungen werden üblicherweise in Temperatur-Dehnungs-
Phasendiagrammen dargestellt. Abbildung 7.3 a) zeigt solch ein Diagramm für eine
Phasenfeld-Simulation von Choudhury et al. [187] an PbZr0,53Ti0,47O3, einer Kom-
position nahe dem hier untersuchten PZT mit x = 48%. Es verdeutlicht, dass die
Phasenverteilung mit experimentell erreichbaren Dehnungen massiv beeinflusst wer-
den kann. Für moderate Dehnungen von | ǫ | ≤ 0,5% wird bei Raumtemperatur ein
Gemisch aller möglichen Phasen vorhergesagt.
Eine ähnliche Darstellung ist in Abbildung 7.3 b) wiedergegeben, welche die Stabili-
tätsgebiete der ferroelektrischen Phasen bei Raumtemperatur in Abhängigkeit von der
PZT-Komposition zeigt [188]. Sie basiert auf einer auf eindomänige Filme beschränk-
ten thermodynamischen Analyse. Die Auswertung zeigt, dass eine kompressive Span-
nung die tetragonale Struktur in PZT allgemein bevorzugt, während Zugdehnung eine
Stabilisierung der rhomboedrischen r oder orthorhombischen aa Phase begünstigt. Die
biaxiale Dehnung verschiebt also in gewisser Weise die MPB je nach Vorzeichen zu Zr-
81
Kapitel 7 Dehnungseinfluss auf ferroelektrische Filme - PbZr1−xTixO3
-2 -1 0 1 2
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
D
o
tie
ru
n
g
 x
Dehnung [%]
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
T
[°
C
]
Dehnung [%]
paraelektrisch
a) b)
Abbildung 7.3: a) Phasendiagramm für PbZr0,53Ti0,47O3 nach Choudhury et al. [187]
mit der Temperatur als freiem Parameter. b) Phasendiagramm für PbZr1−xTixO3-
Schichten in Abhängigkeit von der epitaktische Dehnung nach Liu et al. [188] mit
der Dotierung x als freiem Parameter (T = 300 K).
oder Ti-reicheren Konzentrationen. Im Gegensatz zu Phasenfeld-Simulationen wird die
aa-Phase für PbZr0,52Ti0,48O3 unter Zugdehnung vorhergesagt, da die Koexistenz der
beiden a-Phasen in eindomänigen Berechnungen durch eine aa-Phase wiedergegeben
wird.
Strukturelle Aussagen über PZT-Schichten nahe der MPB kommen daher haupt-
sächlich von experimentellen Studien. Der überwiegende Teil der Arbeiten konzen-
triert sich aber auf polykristalline Filme mit Blick auf technische Anwendungen. Epi-
taktische Schichten wurden mit PLD [189], metallorganischer Gasphasenabscheidung
(MO-CVD) [190] und weiteren Depositionsverfahren [191–194] hergestellt. So wurde
zum Beispiel ein Wachstum von kompressiv gedehnten tetragonalen PbZr0,52Ti0,48O3-
Schichten auf STO-Substraten [190, 195] und relaxierten Schichten auf LAO-Substraten
[196] berichtet. Ebenfalls bestätigte das tetragonale Wachstum von Zr-reicheren Fil-
men, dass die MPB in Filmen unter kompressiver Spannung zu höheren Zr-Gehalten
verschoben wird [197, 198].
Ein weiterer wichtiger Aspekt in PZT-Schichten ist das ferroelastische und ferroelek-
trische Domänenmuster, denn es hat einen wesentlichen Einfluss auf das Schaltverhal-
ten. Für den tetragonalen Fall sind c- und a-Domänen möglich, entsprechend der
Ausrichtung der spontanten Polarisation. Kommen beide Domänenvarianten in der
Schicht vor, treten sowohl 180◦- als auch 90◦-Domänenwände auf. Es wurde gezeigt,
dass die Energiebarriere für eine Domänenwandbewegung in 90◦-Domänenwänden we-
sentlich geringer als in 180◦-Wänden ist [199]. Ein Umklappmechanismus über 90◦-
Domänenwände benötigt daher weniger Energie und reduziert die totale Schaltzeit.
Zwillingsbildung trägt außerdem zum Abbau von Dehnungsenergie bei. Pompe et
al. [200] berechneten, dass unter moderater Druckdehnung eine kritische Dicke exis-
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tiert, unterhalb derer ein PZT-Film in einem eindomänigen c-Zustand stabilisiert wird.
Dieses Verhalten wurde experimentell bestätigt [195, 201, 202].
7.1.2 Elektrische Polarisation
Die Natur der spontanen Polarisation als Verschiebung der geladenen Ionengitter ge-
geneinander legt eine starke Kopplung der ferroelektrischen Eigenschaften und elasti-
scher Dehnung nahe. Die Veränderung der elektrischen Polarisation P unter epitakti-
scher Dehnung beruht grundsätzlich auf zwei Effekten. Zum einen kann sich die Stärke
der Polarisation ändern und zum anderen kann die Richtung des Polarisationsvektors
rotieren und damit die Projektion in Messrichtung variiert werden. Besonders dras-
tisch kommt der zweite Effekt zum Tragen, wenn durch die Dehnung ein struktureller
Phasenübergang induziert wird und die Polarisationsrichtung sprunghaft umklappt.
In eindomänigen tetragonalen Schichten hingegen ist die Orientierung der Polarisati-
on fixiert und der Dehnungseffekt ist ausschließlich durch den Einfluss auf den Betrag
der Polarisation gegeben.
Der Einfluss einer mechanischen Randbedingung, wie sie bei einer Klemmung zum
Substrat gegeben ist, wurde für eine Reihe von ferroelektrischen Perowskiten sowohl
theoretisch als auch experimentell untersucht. Abbildung 7.4 a) zeigt die berechnete
Abhängigkeit der out-of-plane Polarisationskomponente P3 von der biaxialen Dehnung
für zwei PbZr1−xTixO3 Schichten, mit x = 0,4 (rot) und x = 0,6 (blau) [172]. Es ist
ersichtlich, dass die Polarisation substantiell beeinflusst wird.
Die Dehnungsabhängigkeit der Polarisation kann nach Ederer et al. [173] auf die
Größe von piezoelektrischen und elastischen Konstanten im entspannten Zustand zu-
rückgeführt werden. Eine Konsequenz dieser Erkenntnis ist, dass ferroelektrische
Perowskite keineswegs generell eine hohe Dehnungsempfindlichkeit besitzen, sondern
dass diese von Material zu Material stark differieren kann. Abbildung 7.4 b) zeigt Er-
gebnisse von auf Dichtefunktionaltheorie basierenden Berechnungen für verschiedene
ferroelektrische Oxide. Während die Polarisation von BaTiO3 durch experimentell er-
reichbare Dehnungen von etwa ǫ = -2% annähernd verdoppelt werden kann, verändert
sich P für rhomboedrisches BiFeO3 über den gesamten Bereich kaum.
Die direkte experimentelle Verifizierung der theoretischen Aussagen erfolgt üblicher-
weise durch eine von drei Methoden: der Dehnungszustand der Schichten wird (i) in
einer Dickenserie kontinuierlich reduziert, (ii) in Überlagenstrukturen gezielt eingestellt
oder (iii) durch Wachstum auf unterschiedlichen Substraten und Puffern variiert. Die
erste der drei Methoden wurde verwendet, um zu zeigen, dass sich die Polarisation [203]
und auch die Curie-Temperatur [204] von hochqualitativen PbZr0,8Ti0,2O3-Schichten
während der strukturellen Relaxation mit zunehmender Schichtdicke kaum ändert.
Das c/a-Verhältnis reduziert sich dabei von 1,09 für die kohärente auf 1,05 für die
relaxierte Schicht.
Ein weitaus größerer Dehnungseffekt wurde hingegen mit der zweiten Methode an
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Abbildung 7.4: a) Abhängigkeit der out-of-plane Polarisation P3 von der biaxialen
Dehnung für PbZr0,6Ti0,4O3 (rot) und PbZr0,4Ti0,6O3 (blau) nach Pertsev et al.
[172]. b) Dehnungsempfindlichkeit der Polarisation berechnet mit Dichtefunktio-
naltheorie für ausgewählte Oxide (Daten reproduziert von [173]).
BaTiO3-Schichten nachgewiesen [8]. Die effektive Polarisation stieg durch die von den
übrigen Supergitterlagen erzwungene kompressive Dehnung um bis zu 50% an.
Das dritte Verfahren wurde an rhomboedrischen BiFeO3-Schichten angewandt [205].
Hier ist der Dehnungseffekt auf die Polarisation wiederum relativ klein (siehe Abb.
7.5). Alle drei genannten Beispiele stimmen in etwa mit dem von ab initio Berechnun-
gen erwarteten Verhalten überein [173, 203]. Lee et al. [203] schlugen vor, dass das
unterschiedliche Verhalten zwischen den Materialien in Zusammenhang mit der ferro-
elektrischen Ausgangspolarisierung zu sehen ist. Für ein stark polares Material ist die
Verzerrung gegenüber der zentrosymmetrischen Struktur schon hoch und kann durch
Dehnung kaum noch vergrößert werden, während in dem weniger polaren BaTiO3 die
Ionenauslenkung noch sehr empfindlich auf eine biaxiale Spannung reagiert.
Die reversible Dehnungskontrolle durch die PMN-PT Piezospannung bietet eine wei-
tere Methode zur Prüfung der theoretischen Vorhersagen. Abbildung 7.5 zeigt die von
Biegalski et al. [33] veröffentlichten Ergebnisse von reversiblen Messungen an auf
PMN-PT deponierten BiFeO3-Schichten. Sie sind in exzellenter Übereinstimmung mit
den theoretischen Berechnungen von Ederer et al. [173] und experimentellen Daten
von Jang et al. [205]. Der Polarisationsvektor rotiert in der monoklinen Phase mit
zunehmender Zugdehnung in die Richtung der Schichtebene, während der Betrag an-
nähernd konstant bleibt.
In dieser Arbeit werden dehnungsabhängige Polarisationsmessungen an PZT-
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Abbildung 7.5: a) Dehnungsabhängige Polarisation von pseudorhomboedrischen
BiFeO3 Schichten: Vergleich von theoretischen Vorhersagen [173] mit statischen
[205] und dynamischen [33] Dehnungsmessungen. b) Rotation des Polarisationsvek-
tors in der pseudokubischen BiFeO3-Einheitszelle unter Piezo-Kompression.
Schichten mit verschiedenen Zr-Dotierungen nahe der MPB vorgestellt.
Von besonderen Interesse ist, in welcher Weise sich der Einfluss auf die Polarisation
beim Durchgang durch die MPB ändert. Die Ergebnisse werden mit Literaturdaten
verglichen.
7.1.3 Koerzitivfeld
Unterschiedlich stark gedehnte Schichten können sich in ihrem Koerzitivfeld EC dras-
tisch unterscheiden (siehe zum Beispiel [126]). Im Allgemeinen wird EC durch Defekte
oder Grenzflächeneffekte an den metallischen Elektroden gegenüber dem intrinsischen
Koerzitivfeld von idealen Schichten stark verändert [206–208]. Deshalb kann der reine
Dehnungseinfluss von extrinsischen Effekten überdeckt sein. Auf der anderen Seite
können auch aktuelle theoretische Methoden nicht den komplexen Gegebenheiten in
ferroelektrischen Schichten genügen und die Auswirkungen von Dehnung und Defekten
auf das Koerzitivfeld beziehungsweise die Schaltdynamik ausreichend genau simulieren
[178].
Pertsev et al. [207] berechneten das thermodynamische Limit des Koerzitivfeldes
Eth für PbZr0,5Ti0,5O3 in Abhängigkeit von der epitaktischen Dehnung und argumen-
tierten, dass dieses unter zunehmender kompressiver Dehnung stark ansteigt (Linie
Abb. 7.6). Dieser Anstieg ist damit zu begründen, dass das thermodynamische Koer-
zitivfeld stark mit der remanenten Polarisation skaliert (Eth ∼ Pr3) und für diese selber
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eine Vergrößerung erwartet wird. Die Autoren zeigten auch, dass das Koerzitivfeld in
realen PbZr0,52Ti0,48O3-Schichten dem ermittelten Trend folgt, indem der Dehnungs-
abbau innerhalb einer auf STO deponierten Dickenserie ausgenutzt wurde (Punkte in
Abb. 7.6). Allerdings hat im Allgemeinen auch die Dicke einen Einfluss auf das Koer-
zitivfeld einer ferroelektrischen Schicht (Kay-Dunn-Gesetz), sodass in dem Experiment
die Wirkung der Dicke und der Dehnung nicht getrennt werden können. Reversible
Dehnungsmessungen machen das möglich.
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
0
400
800
1200
1600
 
 
E C
 [k
V/
cm
]
Dehnung [%]
Abbildung 7.6: Abhängigkeit des Koerzitivfelds von der biaxialen Dehnung: rote Linie
- theoretische Berechnungen an PbZr0,5Ti0,5O3, Punkte - experimentelle Ergebnisse
für PbZr0,52Ti0,48O3 [207].
Auch Phasenfeld-Simulationen, zum Beispiel für BaTiO3 [209] und BiFeO3 [33],
sagen einen Abfall des Koerzitivfeldes unter Zugdehnung voraus (dEC/da > 0). Für
BiFeO3 haben aber direkte dehnungsabhängige Messungen mit PMN-PT gezeigt, dass
sich EC entgegen der thermodynamischen Theorie verhält und größer wird [33]. Dies
ist ein starker Hinweis darauf, dass die Dehnung die Schaltdynamik beeinflusst und
diese den reinen thermodynamischen Effekt überlagern kann.
Die reversiblen Messungen mit PMN-PT sollen zeigen, in welchem Maße EC in
epitaktischen PZT-Schichten beeinflusst wird und ob das Verhalten den Erwartungen
der thermodynamischen Theorie entspricht.
7.1.4 Domänendynamik
Der Dehnungseinfluss auf das Schaltverhalten von Ferroelektrika wurde bis jetzt nur
wenig untersucht, sowohl theoretisch als auch experimentell. Dabei ist die Geschwin-
digkeit der Polarisationsumkehr ein wichtiges Charakteristikum für potentielle tech-
nische Anwendungen [210]. Erkenntnisse über die Domänendynamik von ferroelektri-
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schen Schichten wurden in den letzten Jahren hauptsächlich mit zwei experimentellen
Methoden gewonnen. Zum einen ist das die direkte Analyse von Domänenverteilun-
gen mittels Piezokraftmikroskopie (piezoresponse force microscopy, PFM) [211–215]
und zum anderen die Auswertung des zeitlichen Verlaufs der gemessenen Gesamtpo-
larisation aus PUND-Messungen [215–218] oder Hysteresemessungen [219] (siehe dazu
Kapitel 2.6).
Bei der PFM-Methode wird die Schicht üblicherweise vollständig gepolt und nach-
folgend ein entgegengesetzter Spannungsimpuls an die PFM-Kontaktspitze gelegt. Da-
nach wird ein Bereich der Schichtoberfläche gescannt und die Größe und Anzahl der
induzierten umgekehrten Domänen in Abhängigkeit von der Dauer des Spannungsim-
pulses ermittelt.
Bei der zweiten Methode wird ebenfalls ein dem gepolten Zustand entgegengesetzter
Spannungsimpuls von definierter Dauer angelegt und, darauf folgend, durch ein be-
stimmtes Spannungsprofil der effektiv umgeschaltete Anteil an der Gesamtpolarisation
bestimmt. Durch eine Reihe von PUND-Messungen mit variabler Impulsdauer ergibt
sich die zeitliche Entwicklung der umgeschalteten Polarisation, die auf der Basis von
Modellen ausgewertet werden kann.
Schaltprozess
Die Untersuchungen haben ergeben, dass die Polarisationsumkehr in ferroelektri-
schen Schichten in drei Phasen eingeteilt werden kann, graphisch verdeutlicht in Ab-
bildung 7.7. In der ersten Phase kommt es zur Nukleation von gegensinnigen Domänen.
Der Prozess der Nukleation ist in allen praktischen Fällen inhomogen [220–222]; das
heißt, er wird nicht zufällig über das gesamte Schichtvolumen verteilt vollzogen, son-
dern ist an Nukleationszentren gebunden. Typischerweise befinden sich diese an den
Grenzflächen zu den Elektroden. Mit welcher Zeitabhängigkeit Nukleationszentren ak-
tiviert werden, ist Gegenstand aktueller Forschung und möglicherweise abhängig von
Materialparametern und spezifischen Schichtgegebenheiten. Studien von Kim et al.
[222] deuten darauf hin, dass die Nukleation in PZT-Schichten proportional zu 1/t
verläuft und damit ein Großteil aller neuen Domänen beinahe instantan mit Anlegen
der Spannung gebildet wird.
i) ii) iii)
Abbildung 7.7: Die drei Phasen des Schaltprozesses: i) Nukleation , ii) Vorwärtswachs-
tum und iii) Seitwärtswachstum der Domänen
87
Kapitel 7 Dehnungseinfluss auf ferroelektrische Filme - PbZr1−xTixO3
Der Nukleation folgt die Phase des schnellen Vorwärtswachstums der antiparallelen
Domänen entlang der Richtung des angelegten Feldes. Diese Phase ist aufgrund der
geringen vertikalen Ausdehnung in Schichten schnell abgeschlossen. Daran schließt
sich ein langsameres Seitwärtswachstum der Domänen an, bis das gesamte Volumen
umgepolt ist [2]. Die Schaltzeit einer ferroelektrischen Schicht ist somit durch zwei Fak-
toren bestimmt, die Nukleation und die effektive Domänenwandbewegung. Welche der
beiden Einflussgrößen den limitierenden Faktor darstellt, das heißt, ob die Nukleation
oder die Domänenausbreitung der langsamere Prozess ist, ist abhängig vom Material
und der Kontaktfläche sowie der angelegten Feldstärke E und der Temperatur. Welche
Rolle eine epitaktische Dehnung spielt, ist noch nicht untersucht worden.
Schaltmodelle
Eine Vielzahl von verschiedenen Modellen wurde in der Vergangenheit entwickelt,
um das Domänenwachstum korrekt zu beschreiben. Auf die beiden bedeutendsten
wird im Folgenden eingegangen. Sie werden genutzt, um Messdaten auszuwerten und
charakteristische Parameter, vor allem die mittlere Schaltzeit tsw, zu bestimmen. Als
Standard gilt das auf der Kolomogorov-Avrami Wachstumskinetik basierende Modell
von Ishibashi und Orihara [223], oft auch kurz als KAI-Modell bezeichnet. In diesem
wird von einer sich gleichmäßig und ungehindert vom Nukleus ausbreitenden Domä-
nenwand ausgegangen (siehe Grafiken in Abb. 7.8). Die Domänenwandgeschwindig-
keit ist nur vom Feld E abhängig, nicht aber von der eigentlichen Größe der Domäne.
Dadurch ist das Modell analytisch recht einfach handhabbar, es erfordert aber mathe-
matisch die Einführung einer fraktalen Dimensionalität D der Domänenwand. Den-
noch liefert das KAI-Modell für ferroelektrische Schichten, speziell für hochqualitative
epitaktische Schichten, oft eine gute Übereinstimmung mit den Messdaten. Für die
Zeitabhängigkeit der geschalteten Polarisation ∆P (t) und die Frequenzabhängigkeit
des Koerzitivfeldes EC(f) wird es mit folgenden Gleichungen beschrieben:
∆P (t) = 2Ps(1− e(−t/tsw)
D
) und EC(f) = f
D/k (7.1)
(tsw - charakteristische Schaltzeit, Ps - spontane Polarisation, k - Faktor zur
Berücksichtigung von verschiedenen Wellenformen)
Abbildung 7.8 zeigt den sich aus dem KAI-Modell ergebenden Funktionsverlauf für
zwei unterschiedliche Schaltzeiten. Typisch ist, dass der Übergang eher abrupt in
1 bis 2 Zeitdekaden vonstatten geht. Experimentell hat sich aber gezeigt, dass der
Schaltvorgang oft über ein weitaus breiteres Zeitintervall von mehreren Größenord-
nungen abläuft und diese Übergangsbreite mit ansteigender Schaltzeit (d.h. kleinerem
angelegten Feld) deutlich zunimmt.
Das von Tangantsev et al. [216] vorgeschlagene NLS-Modell (nucleation limited
switching) wird beiden Merkmalen gerecht. Es geht von einem vollkommen anderen
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Abbildung 7.8: Zeitlicher Verlauf des Anteils der geschalteten Polarisation ∆P/2Ps
nach dem KAI-Modell (rot) und dem NLS-Modell (blau) für zwei unterschiedliche
Schaltzeiten, tsw,1 = 5·10−4 s und tsw,2 = 5·10−2 s, und typische Kurvenparameter
D und w.
Ansatz aus. Das Schichtvolumen wird in ein Ensemble aus elementaren unabhängigen
Regionen eingeteilt, die nach einem Nukleationsereignis instantan vollständig umklap-
pen (siehe Grafiken in Abb. 7.8). Die Domänenausbreitung wird vernachlässigt. Da
der Umpolvorgang einer Region nicht vom Verhalten umliegender Gebiete beeinflusst
wird, ist das gesamte Schaltverhalten nur durch die Aktivierung von Nukleationskei-
men bestimmt (deshalb "nucleation limited"). Der physikalische Hintergrund dieser
Idee ist, dass Schichtdefekte, wie zum Beispiel Korngrenzen, eine ungestörte Ausbrei-
tung von Domänen verhindern. Gerade qualitativ weniger hochwertige oder polykris-
talline PZT-Schichten lassen sich daher mit dem NLS-Modell oft sehr gut beschrei-
ben. Jo et al. [217] fanden, dass dabei die statistische Verteilung der Schaltzeiten der
Elementarregionen einer Lorentzverteilung entspricht. In diesem Fall ist die mathe-
matische Beschreibung des NLS-Modells durch ein Integral über alle Schaltzeiten des
Ensembles tE wie folgt gegeben:
∆P (t) = 2Ps
∫
∞
−∞
[1− e(−t/tE)2 ]F (log tE)d(log tE) (7.2)
mit
F (log tE) =
w
(log tE − log tsw)2 + w2
(7.3)
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(tsw - mittlere Schaltzeit, ω - Halbwertsbreite der Schaltzeitenverteilung)
Anhand Abbildung 7.8 ist der Funktionsverlauf für zwei verschiedene Schaltzeiten
tsw verdeutlicht. Der Übergang findet über ein wesentlich weiteres Zeitintervall als im
KAI-Modell statt, wobei diese Breite typischerweise mit zunehmendem angelegten Feld
(abnehmendem tsw) reduziert wird. Faktisch wird in den meisten Fällen mikroskopisch
eine Kombination aus beiden Modellen auftreten, beispielsweise in dem Sinne, dass
nach der Nukleation zwar eine Domänenpropagation wie im KAI-Fall abläuft, die
Geschwindigkeit durch Defekte aber eine breite Verteilung aufweist [217].
Domänenwanddynamik im Pinningfeld
Ausgehend von der Erkenntnis, dass die Ausbreitung von Domänen offenbar wesent-
lich von lokalen Feldinhomogenitäten gestört wird, konzentrierte sich die Forschung
zunehmend auf die mikroskopische Beschreibung der Domänenwand als elastisches
Objekt in einem ungeordneten System. Erste Arbeiten von Tybell et al. [212] zeigten,
dass die Ausbreitungsgeschwindigkeit von Domänenwänden deutlich unterhalb einer
kritischen Feldstärke E ≪ ECO in Folge von starkem Pinning nicht linear mit dem ex-
ternen Feld E zunimmt, sondern durch einen nicht-linearen Kriechprozess beschrieben
wird. Ein ähnliches Verhalten ist zum Beispiel von der Bewegung des Vortex-Gitters
in Typ-II Supraleitern oder von magnetischen Domänenwänden bekannt [224]. In
solchen Systemen ist die Ausbreitung bestimmt durch das Verhältnis der elastischen
Energie der propagierenden Grenzfläche, die versucht, eine möglichst glatte Oberfläche
zu etablieren, und des ungeordneten lokalen Pinningpotentials, das eine komplizierte
Energielandschaft hervorruft und zur “Aufrauung” der Domänenwand führt [218]. Die-
ser Sachverhalt ist in Abbildung 7.9 a) schematisch verdeutlicht.
Mathematisch spiegelt sich der Kriechprozess (siehe Bereich I in Abb. 7.9 b)) in
einer exponentiellen Feldabhängigkeit der Domänenwandgeschwindigkeit wieder. Für
ein externes Feld nahe des kritischen Feldes E ≈ ECO kommt es zum Übergang (Be-
reich II in Abb.) von der gepinnten Bewegung in den linearen Flussbereich (Bereich
III in Abb.) für E ≫ ECO. In diesem Flussbereich spürt die Domänenwand das
Pinningpotential nur noch als konstante rücktreibende Kraft. Im Depinning-Bereich
folgt die Domänenwandgeschwindigkeit einem Potenzgesetz hinsichtlich des elektri-
schen Feldes. Zusammengefasst ist die Domänenausbreitung also durch drei Regimes
bestimmt, die sich aus dem Verhältnis von elastischen und Pinning-Kräften ergeben:
I. Kriechbereich: v ∼ eα(ECO/E)µ mit α = −U0/kBT
II. Depinning-Bereich: v ∼ (E − ECO)θ
III. Flussbereich: v ∼ E
(U0 - Energiebarriere, kB - Boltzmannkonstante, µ und θ - dynamische Exponenten)
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a) b)
Abbildung 7.9: a) Schema zur Ausbreitung von Domänenwänden in einem ungeordne-
ten Medium. b) Theoretischer Verlauf der Domänenwandgeschwindigkeit v in einem
System mit ungeordnetem Pinningpotential. ECO ist die kritische Feldstärke, bei
der elastische und Pinningkräfte die gleiche Größenordnung haben (Bilder angelehnt
an [218]).
Die Exponenten µ und θ spiegeln die Natur des Pinningprozesses wider [218]. Ein
Wert von µ = 1 zum Beispiel wird durch theoretische Überlegungen für ein langreich-
weitiges zufälliges Pinningpotential vorhergesagt, während ein Wert von 0,25 - 0,5 für
ein kurzreichweitiges Potential erwartet wird [225]. Die wenigen verfügbaren Litera-
turwerte für epitaktische PZT-Filme deuten auf ein µ ≈ 1 hin [212, 218]. Der Wert
von θ wiederum steht in direktem Zusammenhang mit der Dimensionalität D der Do-
mänenwände, θ = (5 +D)/9 [225]. Bisherige Ergebnisse stimmen mit einer fraktalen
Dimensionalität der Domänenwände überein, wobei Werte von D = 1,5 - 2,5 berichtet
wurden [218, 224, 226].
Unter bestimmten Bedingungen haben Vergleiche zwischen PFM- und PUND-
Messungen ergeben, dass die mittlere Domänenwandgeschwindigkeit für epitaktische
PZT-Schichten annähernd indirekt proportional zur Schaltzeit tsw ∼ 1/v ist [218].
Unter dieser Voraussetzung ist es möglich die Domänenwanddynamik in allen drei
Ausbreitungsregimes nur mit makroskopischen PUND-Messungen zu untersuchen. In
dieser Arbeit wird die Domänenwandbewegung in Abhängigkeit vom externen Feld E
studiert und kritische Exponenten werden ermittelt. Durch reversible PMN-PT Mes-
sungen wird erstmalig untersucht, in welcher Weise der Pinningprozess in ferroelek-
trischen Schichten von einer epitaktischen Dehnung abhängt. Aus dem Verhalten im
Depinning-Bereich wird diskutiert, wie eine biaxiale Dehnung das kritische Feld ECO
und die Domänenwandmobilität µ∗ = dv/dE beeinflusst. Die beiden letzten Parame-
ter können mit theoretisch berechneten Werten verglichen werden. Alle beschriebenen
Untersuchungen werden an Schichten auf beiden Seiten der kompositionellen MPB
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durchgeführt, um mögliche Zusammenhänge mit den strukturellen Eigenschaften der
Filme ziehen zu können.
7.2 Messungen
Eine Vielzahl von PbZr1−xTixO3-Schichten wurde auf PMN-PT - Substraten de-
poniert. Dazu standen drei Targets zur Verfügung, zwei Targets der nominellen
PbZr0,52Ti0,48O3-Zusammensetzung und ein reines PbZrO3-Target. Als Grundelek-
troden dienen etwa 30 nm dicke SRO-Filme. Zusätzlich wurde vorher stets ein STO-
Puffer abgeschieden. Die PZT-Unterlage bildet damit ein System, das in Kapitel 5.3
detailliert charakterisiert wurde und dessen Eigenschaften, wie ein epitaktisches glat-
tes Wachstum und gute metallische Leitfähigkeit, bekannt sind. Als Topelektroden
wurden nicht-epitaktische Pt-Kontakte verwendet, die mittels einer Lochmaske bei
Raumtemperatur abgeschieden wurden.
Die Optimierung der Depositionsbedingungen erfolgte hinsichtlich der Verbesserung
und Reproduzierbarkeit der ferroelektrischen Eigenschaften. Im Besonderen stellte
die Größe des Leckstromes ein Problem dar. Die folgenden Messungen wurden im
Wesentlichen an drei verschiedenen Proben vorgenommen, die ausreichend gute Ei-
genschaften zeigten. Weitere Untersuchungen an anderen Schichten wurden vereinzelt
durchgeführt, um bestimmte Ergebnisse zu bestätigen.
• Probe A:
- nom. Zusammensetzung: PbZr0,52Ti0,48O3 (PZT48) - Dicke: d ≈ 250 nm -
Target: PZT I
• Probe B:
- nom. Zusammensetzung: PbZr0,52Ti0,48O3 (PZT48) - Dicke: d ≈ 250 nm -
Target: PZT II
• Probe C:
- nom. Zusammensetzung: PbZr0,58Ti0,42O3 (PZT42) - Dicke: d ≈ 150 nm -
Target: PZT II - PZO
Die Dicken der PZT-Schichten konnten nur grob abgeschätzt werden, weil Reflekti-
vitätsmessungen selbst für dünne, direkt auf STO deponierte Schichten nur ungenaue
Ergebnisse lieferten. Zusätzlich führt die Abscheidung von PZT zu einer starken Ver-
schmutzung des Lasereintrittsfensters, sodass die Depositionsrate während des PLD-
Prozesses in unbekanntem Maße abfällt.
Untersuchungen an PbZr1−xTixO3-Schichten mit einem nominellen x < 0,42 konn-
ten nicht durchgeführt werden, weil die weitere Erhöhung des Zr-Gehaltes zu einer
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Verschlechterung der strukturellen und ferroelektrischen Eigenschaften führte. Zu be-
gründen ist dieser Sachverhalt damit, dass die gewählten Depositionsbedingungen nicht
für beide Targets gleichzeitig optimiert werden können.
7.2.1 Gitterstruktur
Abbildung 7.10 zeigt die RSM’s um den (103) Substratreflex für PZT48 (A) und
PZT42 (C). In Abbildung 7.10 a) ist zu erkennen, dass Probe A eine tetragonale
Struktur mit a = 4,04 Å und c = 4,10 Å aufweist. Gegenüber der pseudokubischen
Gitterstruktur wächst der Film mit einer kompressiven biaxialen Dehnung von ǫ =
-0,7 %. Die Schicht ist c-Achsen orientiert und relaxiert gewachsen. In-plane orien-
tierte Domänen scheinen nicht vorzuliegen, aber ein gewisser Anteil an r -Phasen kann
aufgrund des breiten Filmpeaks nicht ausgeschlossen werden. Bragg-Scans (nicht ge-
zeigt) zeigen keine Anzeichen von Fremdphasen. Die Röntgenmessungen an der Probe
B ergeben ähnliche strukturelle Eigenschaften.
Die Zr-reichere Probe C enthält ebenfalls keine Fremdphasen. Aus dem RSM wur-
den die Gitterparameter a = 4,085 Å und c = 4,090 Å ermittelt. Das c/a-Verhältnis
ist sehr nah bei eins. Demnach ist die tetragonale Struktur verloren gegangen und die
Schicht besteht hauptsächlich aus der rhomboedrischen Phase. Damit liegen Schichten
auf beiden Seiten der MPB vor.
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Abbildung 7.10: Reciprocal Space Maps um die (103)pc-Reflexe a) der PbZr1−xTixO3-
Schicht A mit einem nominellen x = 0,48 und b) der Schicht C mit einem nominellen
x = 0,42. Die weiße Gerade zeigt im RSM an, wo apc = cpc gilt, und die roten
Punkte kennzeichnen die Gitterpunkte für eine pseudokubische Einheitszelle mit
dem Zellvolumen der entsprechenden PZT-Schicht. Die reziproken Gittereinheiten
sind in Bezug auf das kubische PMN-PT Gitter angegeben.
Bei der gepulsten Laserdeposition von PZT-Schichten wurde oft ein Pb-Verlust be-
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richtet [227]. Oft wird daher ein Target mit Pb-Überschuss verwendet, um stöchio-
metrische Filme zu erhalten. Eine zuverlässige Kontrolle des Pb-Gehaltes konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht erbracht werden. Tetragonale PZT48-Einkristalle haben
die Gitterparameter a = 4,045 Å und c = 4,140 Å [169]. Die Tetragonalität ist damit
größer als in den hier untersuchten Schichten, während das Einheitszellenvolumen ver-
gleichbar ist. Eine mögliche Ursache für diese Diskrepanz ist ein geringes Pb-Defizit.
Gleichermaßen ist es denkbar, dass die Targetzusammensetzung leicht von der nomi-
nellen Komposition abweicht und folglich das Zr/Ti-Verhältnis ein wenig weiter zur
MPB hin verschoben ist.
7.2.2 Standardcharakterisierung: Dehnungseinfluss auf die
remanente Polarisation Pr und das Koerzitivfeld EC
7.2.2.1 Statische Messungen
In Abbildung 7.11 sind die ferroelektrischen Hysteresekurven der Proben A und C im
entspannten Zustand (keine Piezodehnung) wiedergegeben. Beide Filme zeigen einen
scharfen und homogenen Schaltvorgang. Die remanente Polarisation Pr der tetrago-
nalen Probe A liegt bei 47 µC/cm2. Dieser Wert stimmt gut mit Literaturangaben
für dehnungsrelaxierte PbZr0,52Ti0,48O3-Schichten oder Einkristalle überein [190, 227].
Für die rhomboedrische Schicht ist die remanente Polarisation (31 µC/cm2) auf et-
wa 1/
√
2 der tetragonalen Polarisation reduziert, so wie es für eine Ausrichtung des
Polarisationsvektors entlang der Raumdiagonalen zu erwarten ist.
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Abbildung 7.11: Die Polarisationshysteresekurven (schwarz) und der entsprechende
Schaltstrom (rot) für a) Schicht A und b) Schicht C.
Die Koerzitivfelder EC liegen im Bereich von 100 - 200 kV/cm. Diese Werte befinden
sich im Rahmen der Werte vieler anderer Untersuchungen [190, 207, 228].
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7.2.2.2 Dehnungsmessungen
Alle ferroelektrischen Messungen mit Piezodehnung ergeben, dass die remanente Po-
larisation unter Kompression ansteigt. Dies ist auch zu erwarten, denn eine in-plane
Kompression bewirkt gleichzeitig eine Elongation der Perowskitstruktur entlang der
Schichtnormalen. Dadurch wird eine weitere Verschiebung des zentralen Gitterions
(Ti oder Zr) begünstigt und die Ferroelektrizität gestärkt.
Abbildung 7.12 zeigt die Abhängigkeit der remanenten Polarisation und des Koerzi-
tivfeldes vom angelegten elektrischen Feld EPiezo für alle drei Schichten. Beide Größen
geben in etwa die typische schmetterlingsförmige Dehnungshysteresekurve des Sub-
strats wieder (siehe z.B. [30]). Die leichte Asymmetrie entsteht durch Relaxationsef-
fekte und mechanische Belastungen an Substrat und Schicht.
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Abbildung 7.12: Abhängigkeit a) der remanenten Polarisation Pr und b) des Koerzi-
tivfeldes EC vom elektrischen Feld am Piezosubstrat für die drei Schichten A, B
und C. Das Koerzitivfeld wurde hier als Punkt des größten Schaltstroms definiert.
Aus dem linearen Bereichen der Hysteresekurven lässt sich für die tetragonalen
Schichten A und B ein relativer Dehnungseffekt auf die spontane Polarisation von
etwa 50 % pro Prozent in-plane Kompression abschätzen. Messungen an einer Reihe
von weiteren PbZr0,52Ti0,48O3-Proben ergaben ähnliche Werte, unabhängig von der ge-
nauen Schichtdicke oder den Depositionsbedingungen. Der Effekt liegt in der gleichen
Größenordung wie Vorhersagen von Pertsev et al. [172, 229], ist aber tendenziell etwas
größer (50 % gegenüber ≈ 25% - siehe Abb. 7.4). Möglich ist, dass in den vornehmlich
tetragonalen Schichten rhomboedrische Anteile enthalten sind, die generell eine höhere
Dehnungsempfindlichkeit besitzen. Weiterhin könnte eine Nicht-Stöchiometrie für die
erhöhte Sensitivität sorgen. Gleichfalls ist es aber auch möglich, dass die thermodyna-
mischen Berechnungen die Bedingungen an der MPB nicht genügend berücksichtigen
und der Einfluss der Dehnung prinzipiell unterschätzt wird.
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Die rhomboedrische Probe zeigt mit einem Wert von dPr/dǫ = -110% pro Prozent
in-plane Kompression einen gegenüber den tetragonalen Schichten etwa doppelt so
großen Dehnungseffekt. Diese Vergrößerung kann dadurch erklärt werden, dass sich
die Schicht sehr nahe an der MPB befindet. Der Polarisationsvektor rotiert bei der
biaxialen Kompression zur Schichtnormalen. Dadurch wird die Polarisationskompo-
nente in der Messrichtung erhöht. Auf der rhomboedrischen Seite der MPB erwartet
man generell eine sehr hohe Dehnungssensibilität. Literaturwerte zum Vergleich sind
aber nicht zu finden.
Der Dehnungseffekt auf das Koerzitivfeld dEC/dǫ ist für die drei Schichten unter-
schiedlich groß. Für die tetragonalen Filme ist der Effekt negativ, das heißt EC wird
unter Piezokompression reduziert. Probe A zeigt dabei die deutlich kleinere Deh-
nungsabhängigkeit. Für die rhomboedrische Schicht C ist der Effekt hingegen positiv.
Aus thermodynamischen Überlegungen ist zu erwarten, dass der Dehnungseinfluss auf
die Polarisation und das Koerzitivfeld das gleiche Vorzeichen hat. Bei einem Anstieg
der lokalen Stärke der Polarisation wird es energetisch ungünstiger Domänenwände
einzubauen und entgegengesetzte Domänen zu bilden. Das thermodynamische Limit
an dem ein Umklappvorgang eintritt, wird damit zu einem größeren elektrischen Feld
verschoben. Phasenfeldrechnungen liefern deshalb im Allgemeinen einen Anstieg des
Koerzitivfeldes unter Piezokompression [33].
Die in diesen Untersuchungen ermittelten Werte für dEC/dǫ sind wesentlich kleiner
oder haben sogar ein anderes Vorzeichen, als Berechnungen des thermodynamischen
Limits Eth ergeben haben (dEC/dǫ < -50% pro Prozent Dehnung [207], siehe Abb. 7.6,
und dEC/dǫ ≈ -20% [230]). Literaturwerte aus Phasenfeld-Simulationen, bei denen
auch Multidomänenzustände berücksichtigt werden, existieren für PZT leider nicht.
Aus den Messungen an den Proben A, B und C wurde ein Effekt von etwa 3%, 7% und
-5,5% pro Prozent Zugdehnung ermittelt. Da die Polarisation für alle PbZr0,52Ti0,48O3-
Schichten unter Zugdehnung abnimmt, bedeutet dies, dass der Dehnungseinfluss auf
das Koerzitivfeld nicht ausschließlich mit thermodynamischen Überlegungen begründet
werden kann. Die Schaltkinetik kann nicht vernachlässigt werden und spielt eventuell
sogar eine dominante Rolle. Der Einfluss der Domänendynamik wird im nächsten
Unterkapitel genauer untersucht.
Ein möglicher Beitrag zur Dehnungsabhängigkeit des Koerzitivfeldes kann auch von
der Geometrieänderung des Filmes kommen. Bei einer Kompression in der Schich-
tebene wird der c-Gitterparameter vergrößert und die Dicke des Filmes nimmt zu.
Empirisch hat sich gezeigt, dass das Koerzitivfeld für viele Materialien über einen sehr
großen Dickenbereich von 200 nm - 100 µm durch das sogenannte Kay-Dunn Gesetz EC
∼ d−2/3 beschrieben werden kann1. Demnach sollte die vom Dickeneffekt stammende
Änderung von EC nicht größer als 1% pro Prozent Dehnung sein.
1Mit Modifikationen die das Eindringen des elektrischen Feldes in nicht-ideale Elektroden berück-
sichtigen, hält die Kay-Dunn Gesetzmäßigkeit sogar bis in den Nanometerbereich [208]
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7.2.3 PUND-Messungen: Dehnungseinfluss auf die
charakteristische Schaltzeit tsw
Ergebnisse über den Einfluss der Dehnung auf die Schaltzeit tsw einer ferroelektri-
schen Schicht wurden bisher noch nicht veröffentlicht. Die Schaltkinetik ist generell
sehr stark von den extrinsischen Gegebenheiten, wie Defekten oder der Mikrostruk-
tur, abhängig. Daher ist es nahezu unmöglich experimentell den reinen Dehnungseffekt
zwischen unterschiedlich stark verspannt gewachsenen Schichten zu extrahieren. Hier
wird PMN-PT genutzt um erstmalig den Einfluss einer biaxialen Dehnung auf einen
ferroelektrischen Film zu untersuchen.
Dazu werden PUND-Messungen mit Spannungsimpulsen unterschiedlicher Dauer
tp und Amplitude Up durchgeführt (siehe Kapitel 2.6). Abbildung 7.13 zeigt den
Anteil der umgeschalteten Polarisation ∆P in Abhängigkeit von tp für verschiedene
Spannungen Up. Wird eine große Spannung angelegt, läuft der Schaltvorgang der
Schicht sehr schnell ab. Das entsprechende elektrische Feld Ep ist die treibende Kraft,
die Nukleation und Wachstum entgegengesetzt orientierter Domänen hervorruft. Mit
sinkender Größe der Spannung steigt die charakteristische Schaltzeit, die Zeit in der
ein bestimmter Anteil des Schichtvolumens umgeschaltet ist, stetig an. Gleichfalls
wird der Übergang deutlich breiter.
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Abbildung 7.13: Anteil der geschalteten Polarisation ∆P (tp, Up) in Abhängigkeit von
der Pulsdauer tp und der Pulsamplitude Up bestimmt durch PUND-Messungen.
Die roten Punkte zeigen die Schaltzeit tsw ermittelt durch Fits basierend auf dem
NLS-Modell.
Die Messkurven können in vielen Fällen gut durch das NLS-Modell beschrieben
werden (siehe Kap. 7.1.4 und Gleichung 7.2 u. 7.3). Für einige Schichten ist sogar
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eine gute Übereinstimmung mit dem KAI-Modell vorhanden, die gewöhnlich nur in
qualitativ hochwertigen epitaktischen Schichten zu finden ist. In den hier vorgestellten
Untersuchungen werden die Schaltkurven durch das geeignete Modell gefittet und so
die entsprechenden Schaltzeiten bestimmt (siehe rote Punkte in Abb. 7.13). In der
folgenden Präsentation der Ergebnisse werden keine Fehlerwerte angegeben, da sich
diese bei der Bestimmung der Schaltzeiten aus mehreren unbekannten und schwer
abschätzbaren Faktoren ergeben.
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Abbildung 7.14: a) Verlauf der geschalteten Polarisation ∆P (tp) für zwei verschiedene
Dehnungszustände (rot - EPiezo = 15 kV/cm; schwarz - EPiezo = 0 kV/cm) und zwei
verschiedene Spannungen (gefüllte Symbole - Up = 6,6 V; offene Symbole - Up =
3,25 V) und b) relative Änderung der geschalteten Polarisation ∆P zwischen den
beiden Dehnungszuständen.
Eine Hauptaussage dieses Kapitels ist, dass die Schaltdauer einer ferroelektrischen
Schicht stark dehnungsabhängig sein kann. Die Größe des Dehnungseffektes ist ab-
hängig von der Stärke des elektrischen Feld Ep und es kann sogar ein Wechsel des
Vorzeichens auftreten. Diese Beobachtung ist in Abbildung 7.14 verdeutlicht.
Abbildung 7.14 a) zeigt den zeitlichen Verlauf der geschalteten Polarisation ∆P
für zwei Dehnungszustände und für zwei unterschiedlich große Spannungsimpulse. In
erster Linie wird in dieser Darstellung der Messkurven der Dehnungseffekt auf die
Polarisation der Einheitszelle deutlich, indem sich für beide Messreihen nach dem
Schaltprozess ein relativer Unterschied von annähernd 8% zwischen den beiden Deh-
nungszuständen ausbildet. Eine Veränderung der Schaltzeiten ist nicht offensichtlich,
weil die Größe des Effekts nur im Prozentbereich liegt.
Der Effekt auf die Schaltkinetik wird aber besser veranschaulicht, wenn die relative
Differenz der Messkurven für die beiden Dehnungszustände gebildet wird (Abb. 7.14
b)). Der Unterschied in der lokalen Polarisation macht sich dann folglich in einem
Offset von etwa 8% bemerkbar. Der Einfluss auf die Schaltzeit wiederum führt zu
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einem zusätzlichen Peak, dessen Größe und Richtung von der Stärke beziehungsweise
vom Vorzeichen des Dehnungseffektes abhängig ist. So ergibt sich ein negativer Peak
(siehe blaue Fläche in Abb. 7.14 b)), wenn der Schaltprozess unter Piezokompression
verlangsamt wird (∆tsw > 0). Für die Messreihe mit der Spannung Up,1 = 6,6 V ist
dies der Fall. Gleichermaßen liefert die Beschleunigung der Domänendynamik einen
positiven Peak (grüne Fläche). Für die kleinere Spannungen Up,2 = 3,25 V tritt dieser
Fall hier auf.
Um die Ursache für dieses gegensätzliche Verhalten zu ergründen, wurde die Wir-
kung der Dehnung auf die Schaltkinetik systematisch für verschiedene Bedingungen
untersucht:
• Einfluss des externen elektrischen Feldes:
Das elektrische Feld Ep ist die treibende Kraft im ferroelektrischen Schaltprozess.
Je größer Ep, desto kleiner ist der Einfluss des Pinningpotentials auf die Domä-
nenwandbewegung. Damit kann genauer untersucht werden, welche Faktoren die
Größe des Dehnungseffektes bestimmen.
• Einfluss der Kontakte:
Unterschiedliche Top-Elektroden werden deponiert. Das Ziel ist, zu verstehen,
in welchem Maße das Schaltverhalten von den extrinsischen Gegebenheiten an
der Grenzfläche, wie zum Beispiel der Defektdichte oder der Austrittsarbeit,
abhängt.
• Einfluss der Temperatur:
Für geringe Felder Ep wird die Domänenwandbewegung im Pinningpotential
durch thermische Aktivierung bestimmt. Durch die Analyse der Temperaturab-
hängigkeit kann das Pinningpotential genauer charakterisiert werden.
• Einfluss der PZT-Zusammensetzung:
Hier wird der Einfluss der Gitterstruktur und der Domänenkonfiguration auf
die Schaltkinetik analysiert. Damit kann vor allem geklärt werden, inwieweit
das bisher gefundene Verhalten universell ist oder auf der konkreten Wahl des
Ferroelektrikums beruht.
Einfluss des externen elektrischen Feldes
Abbildung 7.15 zeigt die Abhängigkeit der Schaltzeit für die beiden Proben A und
B in drei verschiedenen Darstellungen. In der Ersten wird die relative Änderung
der Schaltzeit zwischen den zwei Dehnungszuständen als Funktion der Spannung wie-
dergegeben. So wird deutlich, dass der Einfluss auf die Schaltzeit in zwei Bereiche
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Abbildung 7.15: Abhängigkeit der Schaltzeit tsw beziehungsweise der dehnungsindu-
zierten Änderung der Schaltzeit ∆tsw/tsw von der Spannung Up in drei verschiedenen
Darstellungen.
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eingeteilt werden kann, die durch die kritische Feldstärke ECO getrennt werden. Im
Niederfeldbereich ist der Effekt negativ. Mit steigender Spannung wird der Einfluss
der Dehnung für beide Schichten geringer und verschwindet im Hochfeldbereich an-
nähernd (B), beziehungsweise durchläuft einen Wechsel des Vorzeichens und nimmt
einen in etwa konstanten Wert von rund 5% an (A).
Die beiden Proben zeigen also ein ähnliches Verhalten, unterscheiden sich aber in
der Stärke des Dehnungseffektes in den jeweiligen Feldbereichen. Mit der zweiten
Darstellung (Abb. c) u. d)) kann die Schaltkinetik im Hochfeldbereich besser un-
tersucht werden. Nach Jo et al. [218] ist die Domänenwandgeschwindigkeit in PZT-
Schichten annähernd proportional zum Reziproken der Schaltzeit. Unter dieser Vor-
aussetzung zeigen die beiden Graphen die Abhängigkeit der Wandgeschwindigkeit v
vom externen elektrischen Feld Ep. Das kritische Feld ECO trennt den Kriechbereich
vom Depinning-Bereich (Vergleiche dazu Abb. 7.9). Im Pinningregime geschieht die
Bewegung hauptsächlich durch thermische Aktivierung und die resultierende mittlere
Wandgeschwindigkeit ist sehr gering. Im Depinning-Bereich oberhalb von ECO wird
die Propagation mehr und mehr durch das externe Feld bestimmt und v nimmt nach
Gleichung 7.1.4 proportional zu (E − ECO)θ zu. Das Flussregime, in dem v ∼ Ep
gilt, wird nicht erreicht. Die minimale Dauer des Spannungsimpulses tp ist durch
das Polarisationsmessgerät auf tp,min = 5 µs beschränkt und begrenzt damit auch die
maximale Spannung Up,max, für die noch eine sinnvolle Bestimmung der Schaltzeit
möglich ist. Tabelle 7.1 gibt die ermittelten Parameter θ, UCO und A für einen Fit im
Depinning-Bereich nach dem Zusammenhang 1/t0 = A(Up − UCO)θ wieder.
Tabelle 7.1: Ermittelte Parameter für Fits im Depinning- und Pinningregime (wie im
Text erläutert).
EPiezo θ UCO [V] A [s−1] µ Ueff [a.u.]
Probe A
0 kV/cm 0,958 3,700 41001 1,0 -43,73
15 kV/cm 0,947 3,676 39248 1,0 -42,92
Diff -1,1±1,6% -0,6±1,1% -4,3±1,3% - -1,9±0,3%
Probe B
0 kV/cm 0,987 2,534 119609 1,0 -22,12
15 kV/cm 0,974 2,494 118494 1,0 -20,34
Diff -1,3±2,2% -1,6±0,3% -1,0±0,9% - -8,0±0,4%
θ: In allen hier untersuchten Proben ist der Anstieg annähernd linear, das heißt
θ ≈ 1. Durch theoretische Betrachtungen wurde gezeigt, dass θ im Zusammenhang
mit der Dimensionalität D der Domänenwände steht θ = (5+D)/9 [225, 231]. Bisher
gibt es kaum Literaturwerte für θ. Jo et al. [218] fanden einen Wert von θ ≈ 0,7 und
argumentierten, dass dieser auf eine fraktale Dimensionalität von etwa 2,5 schließen
lässt, so wie es für ein ungeordnetes Pinningpotential erwartet wird. Hier ergibt sich
eine wesentliche größere Dimensionalität D = 4,0.
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Der Fehler von θ ist so groß, dass keine zuverlässige Aussage über die Dehnungsab-
hängigkeit getroffen werden kann.
UCO: Die beiden Proben unterscheiden sich hauptsächlich im Dehnungseinfluss auf
UCO. Während für Probe B eine deutliche Verschiebung der kritischen Feldstärke ECO
unter Piezokompression verzeichnet werden kann, ist für Probe A nur ein marginaler
Effekt erkennbar. Es kann nicht geklärt werden, welche Ursache das unterschiedliche
Verhalten der strukturell ähnlichen Schichten bedingt. Ein wichtiger Parameter könn-
te die Schichtdicke sein. Es ist bekannt, dass ECO mit sinkender Schichtdicke ansteigt
[212], und es ist denkbar, dass die Dehnungsempfindlichkeit in dem Zuge gleichfalls
zunimmt. Diese Vermutung könnte mit einer Schichtdickenserie getestet werden. Im
Rahmen dieser Arbeit konnte der Einfluss der Schichtdicke jedoch nicht systematisch
untersucht werden, da der Leckstrom eine Messung an besonders dünnen Filmen ver-
hinderte.
Im vorigen Unterkapitel wurde die Dehnungsabhängigkeit des Koerzitivfeldes mit
Hysteresemessungen untersucht und festgestellt, dass sich dieses nicht nach den ther-
modynamischen Erwartungen verhält, sondern auch von der Schaltkinetik beeinflusst
wird. Das kritische Feld ECO und das Koerzitivfeld EC stimmen im allgemeinen nicht
überein, jedoch ist das Koerzitivfeld unter bestimmten Bedingungen an ECO gekop-
pelt. EC ist definiert durch das elektrische Feld, bei dem exakt die Hälfte der Pola-
risation umgeklappt ist. Wenn die Frequenz f und das maximale Feld Emax bei der
Hysteresemessung groß sind, ist die Domänenausbreitung nur über eine kurze Zeit im
Kriechbereich. Das geschaltete Schichtvolumen steigt in dieser Zeit kaum an. Sobald
das elektrische Feld ECO überschreitet, nimmt die Domänenwandgeschindigkeit schnell
zu und es wird der Punkt erreicht, bei dem die Hälfte der Polarisation umgeklappt ist.
In dem Fall ist EC nur geringfügig größer als ECO und die Dehnungsabhängigkeit der
beiden Größen ist ähnlich2.
A: Der Proportionalitätsfaktor A bestimmt den Anstieg der Kurve im Depinning-
Bereich. Für beide Filme wird A unter Piezokompression verringert. Es kann daher
angenommen werden, dass auch für Probe B der Dehnungseffekt für sehr große Span-
nungen im Hochfeldbereich Up » UCO einen positiven Wert annimmt.
Mit steigender Feldstärke muss die Domänenwandbewegung vom Depinningregime
in den Flussbereich konvergieren, in dem die Domänenwände direkt auf das externe
elektrische Feld reagieren. Die Wandgeschwindigkeit nimmt dann linear mit dem Feld
zu, wobei der Proportionalitätsfaktor einer gewissen Domänenwandmobilität µ∗ =
dv/dE entspricht. Es kann folglich vermutet werden, dass die dehnungsinduzierte
Änderung von A auf den Einfluss auf die Domänenwandmobilität im Hochfeldbereich
zurückzuführen ist.
2Dies wird hier auch für f ≈ 1000 Hz beobachtet, allerdings ist das genaue Verhältnis von EC
und ECO nicht nur von den Messparametern abhängig, sondern auch von Schichteigenschaften wie
der Anzahl der Nukleationskeime und deren Feldabhängigkeit
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Experimentelle und theoretische Arbeiten zur Dehnungsabhängigkeit der Domänen-
wandmobilität sind rar. Beckman et al. [230] berechneten die Abhängigkeit der Ener-
giebarriere für die Wandbewegung von 180◦-Domänen in defektfreien Schichten mittels
Dichtefunktionaltheorie. Diese intrinsische Energiebarriere entsteht durch die Varia-
tion der Domänenwandenergie mit der Position der atomar scharfen Wand innerhalb
der Einheitszelle, je nachdem ob sie an einer PbO2 oder an einer TiO2 beziehungsweise
ZrO2-Ebene lokalisiert ist [199, 230]. Beckman et al. fanden, dass die Energiebarriere
für eine Wandbewegung in einem PTO-PZO Übergitter, verwendet um PbZr0,5Ti0,5O3
zu simulieren, unter in-plane Kompression zunimmt und µ∗ folglich reduziert werden
sollte. Dieses Verhalten ist in Einklang mit den Messungen. Dennoch bleibt offen, ob
die Ergebnisse tatsächlich auf grundlegende intrinsische Eigenschaften des Kristallgit-
ters zurückzuführen sind.
Im Niederfeldbereich unterhalb ECO zeigt die Domänenwandbewegung ein Kriech-
verhalten und ist vom Pinningpotential dominiert. Für beide Proben ist der Dehnungs-
effekt dort negativ, wenn auch für Probe B deutlich stärker. Ein maximaler Effekt
von annähernd -60% wird beobachtet. Hochgerechnet bedeutet dies, dass die Schalt-
zeit der PZT-Schicht unter einem Prozent Zugdehnung um mehrere Größenordnungen
zunehmen könnte3. Ein so großer Effekt sollte auch mit Piezokraftmikroskopiestudien
direkt nachweisbar sein.
Nach Gleichung 7.1.4 folgt die Domänenwandgeschwindigkeit im Pinningregime ei-
nem exponentiellen Abfall gegen (1/Ep)µ. Die Darstellung in Abbildung 7.15 e) und
f) erlaubt es daher den kritischen Exponenten µ und die effektive Aktivierungsenergie
Eeff =
U0
kBT
EµCO genauer zu analysieren. Tabelle 7.1 gibt die ermittelten Parameter µ
und Ueff für einen Fit im Pinning-Bereich nach dem Zusammenhang log (1/t0) = B
+ Ueff · (1/Up)µ wieder.
µ: In dem Plot ergibt sich für beide Proben im Niederfeldbereich ein lineares Ver-
halten, das heißt µ = 1,0. Dieses Ergebnis stimmt mit anderen Untersuchungen an
PZT-Schichten [212, 213, 218] und dem klassischen Gesetz von Merz v ∼ e−1/E über-
ein. Paruch et al. [214] finden hingegen einen kleineren Exponenten, der zusätzlich von
der Defektkonzentration der Filme abhängt. Da hier nur über einen kleinen Bereich
im Pinningregime gemessen werden konnte (4 Datenpunkte) kann nicht ausgeschlossen
werden, dass auch in diesen PZT-Schichten µ deutlich kleiner als 1,0 ist.
Die Größe des kritischen Exponenten spiegelt die Natur des Pinningprozesses wie-
der. Durch theoretische Überlegungen kommt man zu einem Wert von µ = 0,25 -
0,5 für ein zufälliges kurzreichweitiges Pinningpotential, während ein langreichweitiges
Potential µ = 1,0 liefert [225]. Den gleichen Wert würden auch regelmäßige Potenti-
alschwankungen, zum Beispiel durch die oben bereits erwähnte intrinsische Variation
der Domänenwandenergie im Kristallgitter auf atomarer Ebene, zur Folge haben [232].
3Unter der Annahme, dass der Effekt über den gesamten Dehnungsbereich konstant ist und sich
tsw folglich mit jedem Promille Dehnung mehr als verdoppelt.
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Abschätzungen der Größe eines kritischen Nukleationskeimes für diesen Fall durch Ty-
bell et al. [212] ergaben aber einen Wert, der oberhalb der eigentlichen Schichtdicke
der entsprechenden PZT-Schichten liegt, und lassen dieses Szenario daher als wenig
wahrscheinlich einstufen4.
Eine Dehnungsabhängigkeit von µ kann aufgrund der ungenügenden Datenlage nicht
sicher nachgewiesen werden. Da theoretische und experimentelle Untersuchungen den
Wert µ = 1,0 rechtfertigen, wurde eine Dehnungsabhängigkeit vernachlässigt und µ
bei der Fitprozedur fixiert, um die Zahl der freien Parameter zu minimieren.
Ueff : Die effektive Aktivierungsenergie Eeff = Ueff/d ist proportional zu U0kBTE
µ
CO.
Sie bestimmt den Anstieg der Geraden in den Abbildungen 7.15 e) und f). Gerade für
die Probe B ist ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Dehnungszuständen
ersichtlich. Ueff wird um etwa 8% reduziert (siehe Tab. 7.1).
Die Energiebarriere U0 ist direkt dehnungsabhängig. Nach Berechnungen nimmt
U0 für ein ideales Gitter sowohl in PTO als auch in PZO unter Piezokompression zu
[230]. Unter der Voraussetzung, dass der Dehnungseffekt auf ECO nicht sehr stark
negativ ist, so wie es die Analyse des Depinning-Bereichs nahelegt, ist der Einfluss auf
U0 ebenfalls negativ. Die Ergebnisse sind damit im Widerspruch zu den Erwartungen
für ein ideales Kristallgitter.
Untersuchungen von Paruch et al. [214] zeigen eine sehr starke Abhängigkeit der
Domänenwandgeschwindigkeit im Pinningregime von der Dicke der Schichten. So sank
die Wandgeschwindigkeit bei gleicher Feldstärke um etwa 5 Größenordnungen bei ei-
ner Reduktion der Schichtdicke von 90 nm auf 30 nm. Bei einem gleich starken Effekt
ist die Expansion des Filmes entlang der Schichtnormalen bei der Piezokompression
des PMN-PT Substrats groß genug um einen Anstieg der Domänenwandgeschwindig-
keit im Prozentbereich (≈ 5% bei ∆c
c
= 0,25%) zu bewirken. Dieser Dickeneffekt
kommt also als eine mögliche Ursache für den beobachteten starken Dehnungseffekt
im Kriechbereich in Frage. Der physikalische Ursprung ist allerdings noch nicht ge-
klärt. Möglicherweise spielen Grenzflächeneffekte eine entscheidende Rolle [206, 235]
oder die Nukleation von Domänen ist abhängig von der Schichtdicke.
Einfluss der Kontakte
Um den Einfluss der Kontakte auf die Dehnungsabhängigkeit zu untersuchen, wur-
den auf der Schicht B verschiedene Elektroden deponiert. Die bisher genutzten Elek-
troden sind metallische, direkt auf PZT abgeschiedene Pt-Kontakte. Zum Vergleich
werden SRO/Pt-Elektroden in on-axis Geometrie deponiert. Es kann aufgrund der
geringen Gesamtkontaktfläche nicht geprüft werden, ob das SRO-Wachstum epitak-
4Hier sollte bemerkt werden, dass die Berechnungen des kritischen Nukleationskeimes auf einem
Modell von Miller und Weinreich [233] aus den 60er Jahren beruhen, das nachweislich physikalisch
falsche Voraussetzungen benutzt und die Größe des Aktivierungsfeldes ECO generell überschätzt [212,
234].
104
7.2 Messungen
tisch ist. Dennoch wird die Symmetrie der Struktur Elektrode-PZT-Elektrode we-
sentlich erhöht, da die Kontaktmaterialien auf beiden Seiten identisch sind. Es ist
bekannt, dass Perowskitelektroden positive Einflüsse auf die ferroelektrischen Konden-
satoreigenschaften haben können, wie die Reduzierung des Fatigue-Verhaltens oder des
Leckstroms [236, 237].
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Abbildung 7.16: Abhängigkeit des Dehnungseffektes auf die Schaltzeit für vier Kontak-
te der selben Schichten (B), davon zwei Pt-Kontakte a) und zwei SRO/Pt-Kontakt
b).
Die Abbildungen 7.16 a) und b) zeigen jeweils zwei Messreihen für Kontakte der
jeweiligen Kategorie. Für alle vier Kontakte ergibt sich das universelle Verhalten,
mit einem stark negativen Effekt im Pinning-Bereich und dem Übergang zu einem
Plateau im Depinningregime. Die beiden Messungen mit den Platinkontakten sind
nahezu identisch, das heißt beide zeigen einen maximalen Effekt von nahezu -60%
im Niederfeldbereich und das Plateau im Hochfeldbereich bei etwa 0%. Dies deutet
darauf hin, dass die Ergebnisse unter gleichen Präparations- und Messbedingungen
reproduzierbar sind.
Das Aktivierungsfeld ist für SRO-Elektroden deutlich reduziert (UCO = 1,5 V ge-
genüber 2,5 V für Pt). In Folge dessen können die Dehnungsexperimente weiter in
den Hochfeldbereich hinein betrieben werden. Im Rahmen der Datenlage ist kein we-
sentlicher Unterschied zwischen den Dehnungsexperimenten erkennbar. Die elastische
Reaktion der Schaltzeit im Hochfeldbereich ist 7%. Diese beiden Tatsachen deuten
darauf hin, dass ECO, weniger aber dessen Dehnungsabhängigkeit, von den Bedingun-
gen an den Elektroden des Ferroelektrikums beeinflusst wird.
Die Messungen konnten nicht weit in den Pinning-Bereich hineingetrieben werden,
weil für sehr geringe Spannungen Up keine ausreichend genaue Bestimmung der Schalt-
zeit möglich war. Wie bei den Pt-Kontakten beträgt der Unterschied im Dehnungs-
effekt zwischen dem Hochfeldbereich (Ep » ECO) und dem Effekt bei ECO etwa 30%.
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Die Größe der Dehnungswirkung auf die Schaltkinetik im Pinningregime scheint also
in allen Fällen vergleichbar zu sein, und ist damit nicht vorrangig durch Grenzflächen-
effekte bestimmt. Der Einfluss auf das Kristallgitter spielt die entscheidende Rolle.
Einfluss der Temperatur
Abbildung 7.17 zeigt den Dehnungseffekt auf die Schaltzeit für Probe A bei einer
Temperatur von 120 K. Das Verhalten ist mit dem bei Raumtemperatur vergleich-
bar (Abb. 7.15 a)), es gibt wiederum einen positiven Effekt im Hochfeldbereich und
einen weitaus stärkeren, negativen Effekt im Pinningregime. Letzterer ist gegenüber
dem Raumtemperatureinfluss vergrößert. Durch den Mangel an Datenpunkten im
Niederfeldbereich und durch die Größe der Fehler kann aber eine genaue Analyse der
Veränderungen nicht durchgeführt werden.
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Abbildung 7.17: Abhängigkeit des Dehnungseffektes auf die Schaltzeit der Schicht A
für zwei verschiedene Temperaturen, T1 = 300 K und T2 = 130 K.
Einfluss der PZT-Zusammensetzung
Auch die rhomboedrische Schicht C mit der nominellen Zusammensetzung
PbZr0,58Ti0,42O3 zeigt das typische Verhalten in den beiden Feldbereichen. Im Hoch-
feldbereich ist der Effekt mit 10% etwas größer als für die tetragonalen PZT48-
Schichten. Eine Messung bis tief in das Pinningregime war wieder nicht möglich,
aber ein Wert von etwa -30% bei ECO lässt auf einen zu den tetragonalen Schichten
vergleichbar großen Effekt schließen.
Damit deuten die Ergebnisse auf einen universellen Dehnungseffekt hin, der nur be-
dingt von der Kristallsymmetrie beziehungsweise der Domänenkonfiguration der fer-
roelektrischen Schicht abhängt.
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Abbildung 7.18: Abhängigkeit des Dehnungseffektes auf die Schaltzeit der rhomboe-
drischen Schicht C.
7.3 Zusammenfassung und Ausblick
PbZr1−xTixO3-Schichten mit unterschiedlichem PbTiO3-Gehalt wurden auf PMN-PT
- Substraten abgeschieden. Die Schichten befinden sich auf beiden Seiten der MPB:
epitaktische Schichten mit nominellen x = 0.48 sind vorrangig tetragonal und c-Achsen
orientiert, Filme mit x = 0.42 sind rhomboedrisch.
Auf beiden Seiten der MPB zeigen die Schichten ferroelektrisches Verhalten mit
im Einklang mit der Literatur stehenden Werten für die sponante Polarisation und
die Koerzitivfelder. Erstmals wurde die Dehnungsabhängigkeit von ferrelektrischen
Eigenschaften für PZT-Schichten nahe der MPB untersucht. Für tetragonale Filme
entspricht die Empfindlichkeit der spontanen Polarisation gegenüber einer biaxialen
Verzerrung in etwa den Vorhersagen von thermodynamischen Berechnungen. Der Deh-
nungseffekt auf die rhomboedrischen Schichten ist um etwa 50% größer. Vorhersagen
für diese Komposition sind nicht vorhanden.
Die reversiblen Messungen liefern für tetragonale Schichten einen kleinen positiven
Effekt auf die Größe des Koerzitivfeldes (dEC/dǫ > 0) und für den rhomoboedri-
schen Film einen negativen Effekt. Im ersteren Fall kann geschlussfolgert werden, dass
das Koerzitivfeld durch die Schaltdynamik bestimmt wird und nicht den thermody-
namischen Erwartungen folgt. Dieses Ergebnis zeigt auch, dass zur Berechnung von
Koerzitivfeldern Phasenfeld-Simulationen nur unzureichend geeignet sind.
Erstmalig wurde der Einfluss einer biaxialen Dehnung auf die Schaltdynamik von
ferroelektrischen Schichten untersucht. Die Filme zeigen ein typisches Verhalten für
einen Kriechprozess von Domänenwänden bei einem niedrigen externen Feld und ein
Depinningregime oberhalb der kritischen Feldstärke ECO. Das Flussregime wird nicht
107
Kapitel 7 Dehnungseinfluss auf ferroelektrische Filme - PbZr1−xTixO3
erreicht. Alle detailliert untersuchten Filme zeigen ein universelles Verhalten der Deh-
nungsabhängigkeit. Dieses ist durch einen stark negativen Effekt auf die Schaltzeit
der Schichten im Kriechbereich gekennzeichnet, das heißt der ferroelektrische Schalt-
vorgang wird unter Piezokompression beschleunigt. Im Depinning-Bereich ist der Ein-
fluss geringer und nimmt bei genügend großer Feldstärke ein positives Vorzeichen an.
Die Verlangsamung der Schaltdynamik im Hochfeldbereich kann möglicherweise der
reduzierten Domänenwandmobilität bei einer in-plane Kompression der Schichten zu-
geschrieben werden.
Die Dehnungsabhängigkeit der Schaltdynamik wurde unter verschiedenen Bedin-
gungen untersucht, um ein tieferes Verständnis für die physikalischen Ursachen der
beobachteten Phänomene zu erhalten. Allgemein zeigen die Messungen, dass das be-
schriebene Verhalten bei Variation des Elektrodenmaterials, der Temperatur und der
PZT-Komposition erhalten bleibt. Der kritische Exponent µ der gepinnten Domä-
nenwandbewegung liegt im Rahmen der Messgenauigkeit bei 1,0. Dieser Wert kann
durch ein defektinduziertes langreichweitiges und zufälliges Pinningpotential erklärt
werden oder die Folge von periodischen Schwankungen der Domänenwandenergie im
idealen Gitter sein. Durch die Messungen kann keine der beiden Möglichkeiten ausge-
schlossen werden. Im Niederfeldbereich wird eine maximale Änderung der Schaltzeit
von -60% bei einer reversiblen in-plane Dehnung von etwa -0,15% erreicht. Dieser au-
ßerordentlich große Effekt kann auf die biaxiale Verzerrung der Kristallstruktur oder
den Einfluss auf die Schichtdicke zurückgeführt werden. Für tiefgreifendere Aussagen
sind weitere umfangreiche Untersuchungen notwendig, vor allem an hochqualitativen
Schichten anderer Materialien und in Kombination mit weiteren Methoden, wie zum
Beispiel Piezokraftmikroskopie.
Die Verlangsamung der Schaltdynamik im Hochfeldbereich kann mit einer redu-
zierten Domänenwandmobilität bei einer in-plane Kompression der Schichten erklärt
werden. Der Effekt stimmt qualitativ mit Berechnungen für eine Domänenwandbewe-
gung in einem idealen Kristallgitter überein. Auch hier können noch keine sicheren
Aussagen über den Einfluss der Grenzflächen oder von Defekten getroffen werden. Eine
Möglichkeit wäre es zum Beispiel, mit Ionenbestrahlung künstlich Defekte in eine be-
kannte Probe einzubringen und die Ergebnisse zu vergleichen. Wenn das Kristallgitter
als Ursprung des Dehnungseffektes favorisiert werden kann, sind weitere experimentel-
le und theoretische Untersuchungen an anderen Materialien, wie zum Beispiel BaTiO3
und BiFeO3 angebracht. Dann kann auch eine quantitative Übereinstimmung von
Berechnungen und experimentellen Werten geprüft werden.
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Zusammenfassung
Das Ziel dieser Arbeit war, den Einfluss epitaktischer Dehnung auf die physikalischen
Eigenschaften ferromagnetischer und ferroelektrischer Perowskitschichten zu unter-
suchen. Im Fokus standen drei Materialien: die beiden ferromagnetischen Oxide
La0.8Sr0.2CoO3 und SrRuO3 und das ferroelektrische PbZr1−xTixO3 mit einer Zusam-
mensetzung nahe der morphotropen Phasengrenze.
Die Dehnungsmessungen erfolgten reversibel durch die elektrisch steuerbare Kom-
pression piezoelektrischer 0,72Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0,28PbTiO3 - Substrate. Nebenef-
fekte durch eine Variation der Mikrostruktur oder Defektdichte, wie sie bei der De-
position auf unterschiedlichen Substraten auftreten, werden so ausgeschlossen. Die
Temperaturabhängigkeit der piezoelektrischen Dehnung des Substrats wurde ermittelt.
Dadurch wird die quantitative Auswertung von Messungen bei tiefen Temperaturen
möglich. Weiterhin wurde durch Röntgenmessungen an dicken Multilagen gezeigt, dass
die Substratdehnung über viele Grenzflächen hinweg vollständig übertragen wird.
Ein kompositionell abstimmbares Puffersystem zur gezielten Einstellung der Fehl-
passung zum Depositionsmaterial wurde entwickelt. Das LaAlxSc1−xO3-System hat
den Vorteil, dass ein sehr großer Bereich des in-plane Gitterparameters von 3,78 Å bis
4,05 Å abgedeckt werden kann. Außerdem ist es diamagnetisch und dielektrisch. Die
Untersuchungen haben gezeigt, dass die beiden Grundfunktionen des Puffersystems
erfüllt werden: i) die Pufferschichten wachsen auf PMN-PT dehnungsrelaxiert mit ei-
nem linear von der Zusammensetzung abhängigen in-plane Gitterparameter und ii) auf
dem Puffer deponierte funktionale Schichten nehmen eine Dehnung über einen aus-
reichend großen Fehlpassungsbereich auf. Letzteres wurde anhand von 30 nm dicken
LSMO-Schichten demonstriert, die in einem Dehnungsbereich von -1,0% < ǫ < 0,6%
kohärent wachsen. Das LASO-System kann damit genutzt werden, um die Methode
der reversiblen Dehnung mit piezoelektrischen Substraten erheblich zu erweitern.
Das La1−xSrxCoO3-System ist bezüglich Dehnungsexperimenten von mehrfachem
Interesse. Es stellt ein Modellsystem für magnetoelektrische Phasenseparation zwi-
schen einer ferromagnetischen metallischen Phase und einer nicht-magnetischen iso-
lierenden Phase dar. Durch die Perkolation der ferromagnetischen Cluster tritt in
Einkristallen mit steigendem Sr-Gehalt bei x ≈ 0,18 ein Phasenübergang von einer
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Spin-Glas - Phase zu einer ferromagnetischen Phase auf. Durch reversible Dehnungsex-
perimente wurde nachgewiesen, dass eine epitaktische Zugdehnung in La0,8Sr0,2CoO3-
Schichten einen Phasenübergang zu einer ferromagnetisch weniger geordneten Phase
induziert. Diese Phase unterscheidet sich geringfügig von der Spin-Glas - Phase im
Phasendiagramm, das heißt eine biaxiale Verzerrung hat nicht den gleichen Effekt wie
eine Abnahme der Sr-Dotierung.
Der metallische Charakter der ferromagnetischen Cluster wird durch Doppelaus-
tausch vermittelt, der sehr sensitiv gegenüber einer Veränderung des Co-O-Co - Bin-
dungswinkels reagiert. Eine Kombination aus statischen und dynamischen Dehnungs-
messungen ergab eine Übereinstimmung mit den Vorhersagen von Millis et al. [106],
nach denen für Doppelaustausch ein zunehmender Effekt auf die Curie-Temperatur
mit ansteigender Zug- oder Druckdehnung erwartet wird.
Intensiv diskutiert wird im La1−xSrxCoO3-System das Auftreten des IS und des HS
Co-Spinzustandes und dessen Änderung durch innere und äußere Parameter, wie zum
Beispiel Dotierung, Temperatur, Druck und auch biaxiale Dehnung. Die reversiblen
Messungen zeigen keinen Hinweis auf eine Beteiligung einer Spinzustandsänderung bei
dem dehnungsinduzierten Phasenübergang. Die angeregten Spinzustände (IS oder HS)
scheinen für diese Dotierung stabil gegenüber einer biaxialen Verzerrung zu sein.
SrRuO3 wird aufgrund der hervorragenden Transporteigenschaften und der chemi-
schen Stabilität oft als leitfähiges Material in Oxidheterostrukturen verwendet. Trotz-
dem wurde die interessante Physik der Ruthenate erst relativ spät erkannt und nur
wenig ist über den Einfluss einer epitaktischen Dehnung bekannt. In dieser Arbeit
wurde erstmals das magnetische und das Transportverhalten von SRO im Zugdeh-
nungsbereich umfassend charakterisiert.
Es wurde gezeigt, dass unter Zugdehnung ein Übergang von einer orthorhombischen
zu einer tetragonalen out-of-plane orientierten Struktur auftritt. Die magnetoelasti-
sche Reaktion ist für relaxierte und für stark zuggedehnte Schichten gegensätzlich.
In Zukunft muss noch geklärt werden, in welchem Zusammenhang dieses Verhalten
mit der strukturellen Veränderung der Schichten steht. In beiden Fällen liegt die
leichte Richtung entlang der Messrichtung parallel zu den pseudokubischen {100}-
Richtungen in der Schichtebene. Die reversiblen Dehnungsmessungen stellen daher
einen ersten strengen Hinweis auf eine dehnungsinduzierte Änderung des magnetischen
Ru-Momentes dar. Der Einfluss auf die entspannten Schichten stimmt qualitativ mit
Dichtefunktionalrechnungen für eine orthorhombische Struktur überein. Für eine te-
tragonale Struktur sind keine Daten veröffentlicht, sodass ein Vergleich nicht möglich
ist. Die Curie-Temperatur nimmt ein Maximum bei einem in-plane Parameter von
etwa 3,945 Å ein.
Der Dehnungseffekt auf die elektrische Leitfähigkeit kann in zwei Beiträge aufge-
teilt werden. Der erste Beitrag überwiegt bei Temperaturen unterhalb TC und kann
auf die magnetisierungsabhängige Streuung der Ladungsträger zurückgeführt werden.
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Entsprechend der gegensätzlichen magnetoelastischen Reaktion der relaxierten und
der zuggedehnten Schichten unterscheidet sich dieser Dehnungseffekt zwischen den
beiden Schichtkategorien im Vorzeichen. Der zweite Beitrag ist begründet in der Wir-
kung auf die Leitungsbandbreite. Er ist weniger temperaturabhängig und hat für alle
Schichten ein negatives Vorzeichen, das heißt der elektrische Widerstand wird unter
kompressiver Dehnung reduziert. Dieses Verhalten ist in Einklang mit der Tatsache,
dass das 4d-System als ein itineranter Ferromagnet angesehen werden kann, bei dem
Elektronen-Korrelationen eine untergeordnete Rolle spielen.
PbZr1−xTixO3 ist ein Standardsystem für die Integration ferroelektrischer Schich-
ten in Heterostrukturen für Anwendungen wie in Mikrosystemen oder ferroelektri-
schen Speichern [238]. Trotzdem ist relativ wenig über den Einfluss der epitakti-
schen Dehnung auf die ferroelektrischen Eigenschaften von PZT bekannt. In den
letzten Jahren gab es eine Reihe von experimentellen Studien zur Dehnungsabhängig-
keit der elektrischen Polarisation für verschiedene Materialien, wie BaTiO3, BiFeO3
und PbZr1−xTixO3, allerdings nicht für Zusammensetzungen nahe der morphotropen
Phasengrenze. In dieser Arbeit wurden Schichten auf der tetragonalen (x = 0,48)
und auf der rhomboedrischen (x = 0,42) Seite der MPB untersucht. Die reversiblen
Dehnungsexperimente zeigen, dass für die tetragonalen Schichten die elektrische Po-
larisation bei einer Kompression von 0,1% in der Filmebene um etwa 5% zunimmt.
Dieser Effekt ist etwas größer als thermodynamische Berechnungen von Pertsev et al.
[229] ergaben. Ein um etwa 50% größerer Einfluss wurde für die rhomboedrischen
Schichten gefunden. Dieser Anstieg kann mit der dehnungsinduzierten Rotation des
Polarisationsvektors erklärt werden.
Im Gegensatz zu thermodynamischen Erwartungen konnte in den PbZr0.52Ti0,48O3-
Schichten eine kleine Verringerung des Koerzitivfeldes unter kompressiver Dehnung
festgestellt werden. Dieser Kontrast wurde auf den Einfluss der Schaltdynamik zu-
rückgeführt und war Motivation zur Untersuchung der Dehnungsabhängigkeit des fer-
roelektrischen Schaltprozesses. Bisher war bekannt, dass die Ausbreitung von fer-
roelektrischen Domänenwänden durch einen Kriechprozess in einem Pinningpotential
beschrieben werden kann. In dieser Arbeit wurde erstmals untersucht, wie dieser
Kriechprozess durch eine epitaktische Dehnung beeinflusst wird. Die Messungen deu-
ten auf ein universelles Verhalten hin, dass möglicherweise ebenfalls in anderen ferro-
elektrischen Materialien wie BaTiO3 und BiFeO3 zu finden ist. Im Niederfeldbereich
unterhalb der kritischen Feldstärke ECO des Pinningpotentials wurde ein sehr großer
Effekt auf die Schaltzeit einer PZT-Schicht von annähernd -60% für eine Piezokom-
pression von 0,15% gefunden. Demnach wird der Schaltprozess stark beschleunigt.
Diese Erkenntnis kann auch aus technischer Sicht von Bedeutung sein, denn eine Ab-
senkung der Energiebarrieren im Pinningregime begünstigt Depolarisationseffekte. Im
Hochfeldbereich ist der Dehnungseffekt positiv. Eine mögliche Erklärung ist, dass die
Energiebarriere für eine Domänenwandbewegung im Kristallgitter durch die biaxiale
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Verzerrung der Perowskitzelle vergrößert und so die Domänenwandmobilität reduziert
wird.
Durch die reversiblen Dehnungsmessungen wurde ein neues Feld für Untersuchun-
gen erschlossen, durch die das Verständnis von ferroelektrischen Domänen erweitert
werden kann. Weitere umfassende experimentelle und neue theoretische Studien sind
notwendig um ein klares Bild über die physikalischen Ursachen der beobachteten Phä-
nomene zu erhalten.
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Anhang
Abbildung 9.1: Vergleich der pseudokubischen Gitterparameter der in dieser Arbeit
verwendeten Substrat- und Dünnschichtmaterialien
Tabelle 9.1: Übersicht über die verwendeten Depositionsbedingungen
Abkürzung Material Kam-
mer
W
[J/cm2]
E
[mJ]
TSub
[K]
pO2
[mbar]
fLaser
[Hz]
Eigenschaft
LCO LaCoO3 1 4,8 360 650 4,5·10−1 3 paramagnetisch
LSCO La0,2Sr0,8CoO3 2 1,2 40 650 2,0·10−1 7 ferromagnetisch (TC = 180 K)
SRO SrRuO3 1 3,8 290 650 4,5·10−1 3 ferromagnetisch (TC = 160 K)
LSMO La0,7Sr0,3MnO3 2 1,25 20 650 1,3·10−1 10 ferromagnetisch (TC = 360 K)
STO SrTiO3 1 3,8 290 650 3,5·10−1 3 dieelektrisch, diamagnetisch
STO SrTiO3 2 1,25 30 650 2,7·10−1 3 dieelektrisch, diamagnetisch
PZT PbZr0,52Ti0,48O3 1 5,0 370 610 1,0·10−1 12 ferroelektrisch (TC = 660 K)
PZO PbZrO3 1 5,0 370 610 1,0·10−1 12 antiferroelektrisch (TC = 500 K)
LAO LaAlO3 2 1,25 40 650 1,3·10−2 25 dieelektrisch, diamagnetisch
LSO LaScO3 2 1,25 40 650 1,3·10−2 25 dieelektrisch, diamagnetisch
MgO MgO 2 1,25 30 700 1,3·10−2 10 dieelektrisch, diamagnetisch
Tabelle 9.2: Übersicht über die verwendeten Substrate
Abkürzung Material Struktur a [Å] b [Å] c [Å] γ apc [Å] Quelle
PMN-PT 0,72Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0,28PbTiO3 monoklina 5,692 5,682 4,024 89,92 4,022 [39]
STO SrTiO3 kubisch 3,905 3,905 3,905 90,00 3,905 [239]
LSAT (LaAlO3)0,3-(Sr2AlTaO6)0,7 rhomboedrisch 3,86 3,86 3,86 89,00 3,87 [240]
LAO LaAlO3 rhomboedrisch 5,357 5,357 5,357 90,05 3,790 [241]
SLAO SrLaAlO4 tetragonal 3,75 3,75 12,63 90,00 3,75 [240]
anach dem Polen mit einem genügend großen elektrischen Feld
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